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Resumen

Adsorcién de cromo hexavalente en solucidn acuosa empleando un compdsito
organoarcilla-alginato y su potencial aplicacién en un efluente de curtiembre: casode
estudio municipio de Belén-Narifio

Los vertimientos de cromo hexavalente a las fuentes de agua generan problemas de contaminacion en
los ecosistemas acuaticos, debido a que esta especie se ha catalogado como mutagénica y carcinégena,
es persistente en el medio y puede bioacumularse en los organismos vivos. Se han desarrollado
diferentes tecnologias de tratamiento para la remocion de este metal pesado en el agua, cada una de
ellas con ventajas y desventajas, y solo el andlisis de las caracteristicas quimicas del metal, la carga en
los vertimientos, las regulaciones ambientales y los costos de implementacién de los procesos pueden
determinar su aplicabilidad. La adsorcidn ha sido reconocida como un tratamiento adecuado para la
remocion de metales en soluciones acuosas, debido a su alta eficiencia, simplicidad en las condiciones
de operacidn y bajo costo. En los Ultimos afios se ha incrementado el interés por adsorbentes naturales,
con alta capacidad de adsorcion, como los minerales arcillosos y sus derivados, los cuales son abundantes
en la naturaleza, facilmente modificables, biocompatibles con otros materiales como el alginato y
altamente eficientes para la remocién de diversos compuestos organicos. En el presente trabajo final se
evaluod el efecto de las variables que intervienen en el proceso de adsorcion de cromo hexavalente en
una columna de lecho empacado sobre compdsitos de organoarcilla-alginato: concentracion de fase
activa en el adsorbente, pH, caudal de entrada, altura del lecho y concentracién inicial de Cr (VI).

La organoarcilla se sintetizd a partir de una arcilla tipo bentonita que se modificé con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) y se encapsuld en una matriz de alginato. Los resultados indican
que la eliminacion de Cr(VI) dependen del pH, la cantidad de adsorbente en el lecho, la concentracién
inicial de Cr (V1) y el caudal. Los datos experimentales de las curvas de avance se ajustaron a los modelos
de Log Thomas, Yan, dosis-respuesta modificado y Log Bohart-Adams, y se calcularon los parametros
caracteristicos de cada modelo. Se encontré que los datos experimentales de las curvas de ruptura
tienen una tendencia asimétrica y que los modelos que mejor describen su comportamiento son Log
Thomas y Yan. A partir del ensayo de adsorcién en una muestra de agua residual proveniente de una
industria de curtiembres del municipio de Belén-Narifio, se evalud la potencialidad de los compdsitos
para la remocién de cromo, obteniéndose remociones de Cr(lll) y Cr(VI) superiores del 93.5 y 99.2%,
respectivamente.

Palabras clave: adsorcion, cromo, curtiembre, bentonita, alginato.



Abstract

Adsorption of hexavalent chromium in aqueous solution using an organoclay-
alginate composite and its potential application in a tannery effluent: a case
study in the municipality of Belén- Narifio

Discharges of hexavalent chromium to water sources cause pollution problems in aquatic ecosystems
because this form of chromium has been classified as mutagenic and carcinogenic, it is persistent in
the environment and it can bioaccumulate in living organisms. Different treatment techniques for the
removal of this heavy metal from water have been developed, each with advantages and
disadvantages; however, only the analysis of the chemical characteristics of this metal, the pollutant
load of wastewater, environmental regulations and process implementation costs can determine their
applicability. Due to its high efficiency, simplicity in operating conditions and low cost, adsorption has
been recognized as the appropriate treatment for metal removal in agueous solutions. Recently,
interest in natural adsorbents with high adsorption capacity, such as clay minerals and their derivatives,
has increased. These adsorbents are abundant in nature, easily modifiable, biocompatible with other
materials such as alginate and highly efficient for the removal of various organic compounds. In this
paper, the effect of the variables involved in the process of hexavalent chromium adsorption on a bed
column packed on organoclay-alginate composites was evaluated: active phase concentration in the
adsorbent, pH, input flow rate, bed height, and initial Cr (VI) concentration.

From a bentonite-type clay, modified with hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMABr),
organoclay was synthesized, and then, it was encapsulated in an alginate matrix. The results show that
the removal of Cr (VI) depends on the pH, the amount of adsorbent in the bed, the initial Cr (VI)
concentration, and the flow rate. Experimental data for progress curve were adjusted to the Log
Thomas, Yan, modified dose-response and Log Bohart-Adams models, and the characteristic
parameters of each model were calculated. It was found that breakthrough curves experimental data
show an asymmetric tendency, and that Log Thomas and Yan are the models that best describe their
behavior. The potentiality of the composites for the removal of chromium was evaluated from the
adsorption test in a sample of wastewater from a tannery industry in the municipality of Belén-Narifio,
getting removals of Cr () and Cr (VI) higher than 93.5% and 99.2%, respectively.

Keywords: adsorption, chromium, tannery, bentonite, alginate.
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Introduccion

De acuerdo con el Informe Nacional de Calidad del Agua para Consumo Humano publicado en el afio 2016
por el Instituto Nacional de Salud [1], 54 de los 64 municipios del Departamento de Narifio presentan
niveles de riesgo alto, asociados a contaminacion en sus fuentes hidricas y al inadecuado manejo y
disposicion de las aguas servidas de los municipios [2]. Ademas, los tratamientos insuficientes de las aguas
residuales provenientes de las diferentes actividades socioecondémicas de los municipios de Narifio
ocasionan deterioro en los cuerpos de agua receptores. Lo anterior, conlleva a la aparicion de
intoxicaciones y enfermedades relacionadas con el consumo de agua, lo cual constituye un riesgo sanitario
inminente en la poblaciéon Narifiense [2].

Entre las principales actividades econdmicas del departamento de Narifio se destaca el sector agricola y
las industrias artesanales [3]. Las actividades agrarias involucran el uso de herbicidas y pesticidas para el
control de microorganismos en los diferentes cultivos, los cuales generan cargas contaminantes por
escorrentias a los cuerpos de agua [3]. Las sustancias quimicas empleadas en los procesos de curtiembres,
contienen metales pesados como el cromo en sus formas trivalente (Cr(l1l)) y hexavalente (Cr(VI)) [4, 5],
los cuales al ser vertidos a los cuerpos de agua generan graves afectaciones al medio ambiente y a la salud
de las personas [6]. Este es el caso del municipio de Belén, ubicado en el nororiente del departamento de
Narifio, donde el 80% de la actividad econdmica estd centrada en el procesamiento de cueros, con
curtiembres localizadas en el perimetro urbano. La alta demanda de agua y los procesos no tecnificados

generan vertimientos liquidos y residuos sélidos peligrosos, que contaminan las fuentes hidricas que

abastecen al municipio de Belén [7].

Considerando que las especies de Cr(VI) son mas toxicas que las de Cr(lll) y que bajo ciertas condiciones
el Cr(Ill) puede ser oxidado a Cr(VI), las investigaciones sobre tratamiento de aguas se han centrado en la
remocion de Cr(VI). La problematica de la contaminacién por cromo hexavalente en medio acuoso se
puede abordar mediante el proceso de adsorcion, el cual es un método sencillo, econémico y de facil
operacion e implementacién [8]. Entre los diferentes materiales adsorbentes de bajo costo para la
remocion de metales pesados como el cromo, se destaca el empleo de las arcillas naturales y modificadas
[9]. La arcilla bentonita tiene la capacidad de remover mediante intercambio cationico especies de Cr(lll),
en tanto que las especies anionicas de Cr(VI) se remueven via interaccidn electrostatica con organoarcilla.
La organoarcilla incorporada en una matriz biopolimérica de alginato de sodio permite la formacién de un
composito [10], el cual puede adsorber oxianiones de cromo hexavalente en solucién acuosa [11], con la
ventaja adicional de no requerir filtracion para separar el material adsorbente.

Este trabajo final de maestria contempla la sintesis de una organoarcilla (arcilla modificada con un
surfactante catidnico) y su incorporacidon en una matriz polimérica para la obtencién del compdsito
organoarcilla-alginato. El compdsito serd el material adsorbente utilizado para estudiar la remocién de
Cr(VI) en medio acuoso. De esta manera se planted como objetivo general: Estudiar la remocién de cromo
hexavalente en solucién acuosa empleando como adsorbente compodsitos de organoarcilla/alginato y

X1



evaluar su potencial aplicacion en un efluente de una curtiembre del municipio Belén-Narifio. Como
objetivos especificos se plantearon: i) realizar la sintesis y caracterizacion fisicoquimica del compdsito
organoarcilla-alginato, ii) analizar el efecto de las variables del proceso de adsorcién de Cr(VI) en solucién
acuosa (pH, concentraciéon de cromo (VI), masa del compdsito, altura del lecho, caudal de entrada y
tiempo de retencién), empleando una columna empacada con compdsitos organoarcilla/alginato, vy iii)
evaluar la remocién de cromo hexavalente en una muestra real de una curtiembre del municipio de Belén-
Narifio, empleando una columna empacada con el compdsito a las mejores condiciones experimentales

obtenidas.

Este trabajo final de maestria se estructurd en 3 capitulos. En el capitulo 1 se presenta el marco tedrico y
estado del arte relacionado con la problematica de contaminacién del agua asociada al cromo hexavalente
proveniente de industrias curtidoras, las tecnologias para su remocion haciendo énfasis en el proceso de
adsorcion, y el empleo de compdsitos organoarcillas-alginato como materiales adsorbentes. El capitulo 2
corresponde a la metodologia para la sintesis de la organoarcilla con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-Br) y la preparacion de los compdsitos organoarcilla-alginato, las técnicas bdasicas de
caracterizacién empleadas, el procedimiento para la realizacién de los ensayos de adsorcién tipo batch y
en columna. Por ultimo, se menciona el procedimiento para la evaluacion de la potencialidad del material
adsorbente en una muestra real de agua proveniente de una curtiembre del municipio de Belén que
contiene cromo hexavalente. En el capitulo 3 se muestran los resultados de la caracterizacién del material
adsorbente, el analisis del efecto de las variables del proceso de adsorcién, el ajuste de las curvas de
ruptura los modelos no lineales, y los resultados del proceso de adsorcion de cromo en una muestra de
agua proveniente de una curtiembre real.
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Capitulo 1. Marco Tedrico

En este capitulo se presenta una revision bibliografica sobre la problematica de contaminacién
del agua asociada a la industria de las curtiembres, las cuales procesan pieles de animales para
convertirlas en cuero. En el proceso de curticion se utilizan sales de cromo (lll) y (VI), las cuales
disminuyen el tiempo de procesamiento de las pieles y mejoran su calidad y resistencia. Se
resalta la importancia del proceso de adsorcién como método para la remocién de cromo, asi
como la encapsulacion de las arcillas modificadas en alginato de sodio para formar compdsitos
que posteriormente son usados como adsorbentes. Finalmente, se presenta una revisién
bibliografica sobre las tendencias de investigacion para la remocion de Cr(Vl) mediante
compdsitos de organoarcilla-alginato.

1.1 Proceso industrial de curtiembres

La industria de curtiembres se caracteriza por procesar pieles de animales o cueros,
especialmente de ganado vacuno y caprino. Las pieles son utilizadas principalmente para
calzado, al igual que en prendas a base de este material y en la industria de la marroquineria y
tapiceria [1]. El proceso convencional a nivel mundial consta de tres fases (Figura 1.1), inicia con
el remojo de las pieles (fase de limpieza), donde se elimina el pelo (pelambre); continua con la
etapa de curtido, y finaliza con la fase de post-curtido, acabado, secado y acondicionamiento [2].
Este tipo de industria se caracteriza por generar grandes cantidades de aguas residuales con alto
contenido de sélidos, materia organica, grasas y otros contaminantes como el cromo [3].

Fase | Fase Il Fase Ill
e Lavado/Limpieza e Acondicionamiento e Post-curtido
Cuero ® Pelambre | (sulfato de amonio/CO2) (cromo lll'y VI)
crudo (alcalis/sulfuro de sodio) | e Piquelado (4cidos y sales) "] e Tefiido
e Descarnado e Curtientes (cromo Il y VI) eSecado y engrase
4 l
Desechos-cromo Cuero
¢ terminado

Vertimientos

Figura 1.1. Diagrama de flujo del proceso de curtido del cuero. Fuente: elaboracién propia.

El objetivo de la primera fase es retirar la sangre e impurezas adheridas a la piel, mediante el uso
de agentes tensoactivos, soda cdustica, bicarbonato de sodio y otros alcalis. En esta fase se
remueve el pelo, dejando en remojo la piel en una solucidn alcalina de sulfuro de sodio, cal y
agua [1]. Esta fase se caracteriza por utilizar excesivas cantidades de agua [2] y se ha estimado
que por cada tonelada de piel se requieren entre 12 y 37 m3 de agua, y en paises en via de
desarrollo se utilizan hasta 100 m* de agua [4].



En la fase de curtido se destaca el uso de sustancias quimicas que hacen la piel resistente a la
degradacién fisica. La alcalinidad se elimina con el proceso de piquelado, utilizando &cidos
sulfdrico, clorhidrico, fosférico, acético y sales como cloruro de sodio; las cuales generan en la
piel un pH entre 2.0 y 3.5, condicidn necesaria para el curtido [1]. Los curtientes pueden ser
vegetales como los taninos o minerales a base de cromo. El curtido con taninos aporta
polifenoles, agentes astringentes que llevan a cabo el proceso entre una y dos semanas; en tanto
que empleando sustancias quimicas que contengan Cr(lll) o Cr(VI), la duracién del proceso es de
aproximadamente 8 h, y se obtiene un cuero con mayor calidad y resistencia [5].

Alrededor del 90% de las industrias del cuero utilizan sulfato de cromo como principal agente
curtidor. Hashem et al. (2018) encontraron que el contenido de cromo en las aguas residuales
de estas industrias oscila entre 2656y 5420 mg/L [6]. En paises subdesarrollados, las curtiembres
mantienen aun procesos rudimentarios que utilizan cromo en sus estados de oxidacién comunes
(trivalente y hexavalente), para acelerar el proceso de curtido y mejorar la calidad de sus
productos. Finalmente, en |la fase de acabados, la piel se convierte en cuero repitiendo el proceso
con curtientes, seguido por el engrase que aporta mayor elasticidad, textura y brillo, y finalizando
con el secado [4]. Los desechos de las curtiembres se han constituido en la principal fuente
antropogénica de cromo en el ambiente [7].

1.2 Toxicidad del cromo

El cromo (Cr) hace parte de los metales pesados, tiene nimero atémico 24, peso molecular de
51.996 g/mol y se puede encontrar en formas y estados diferentes [8]. Los estados de oxidacion
mas comunes del cromo son +2, +3 y +6, sin embargo, la forma +2 es inestable y se oxida
facilmente con el aire y pasa a ser +3. El Cr(lll) y Cr(VI) son las formas mas estables y las que
comunmente se encuentran en los 6xidos y sales basicas de cromo [9].

Los compuestos de cromo son utilizados en diversas actividades asociadas a procesos
industriales como galvanoplastia, metalurgia, curtido de cuero, pigmentos y textiles, entre otros
[10]. A nivel mundial, Sudafrica es el pais con mayores yacimientos de cromo, con alrededor del
83% de la produccién mundial. La industria de productos quimicos elabora una amplia gama de
compuestos derivados del cromo, siendo el sulfato de cromo uno de los de mayor produccion
(32% del consumo total de productos quimicos a base de cromo), debido a su empleo en la
industria de curtido de pieles [11].

El Cr(lll) se caracteriza por ser una especie estable y juega un papel importante en la nutricién
del ser humano, ya que es un elemento indispensable en el metabolismo de la glucosa, grasas y
proteinas [9]. Sin embargo, los efectos positivos de este elemento deben considerarse con
precaucion, ya que dosis elevadas o exposiciones prolongadas a esta especie pueden causar
alergias en la piel y cadncer en las personas [12]. Por otra parte, bajo ciertas condiciones del
ambiente, el Cr(lll) puede ser oxidado por algunas bacterias u éxidos de manganeso a Cr(VI) [7],
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y esta especie presenta efectos nocivos en la salud humana y en el ecosistema. La Agencia
Internacional para la Investigacién del Cancer — IARC - por sus siglas en inglés, International
Agency for Research on Cancer, clasifico el cromo hexavalente y sus compuestos en el grupo | de
sustancias cancerigenas comprobadas para el ser humano [1]. Adicionalmente, el Cr(VI) es
mutagénico y teratogénico para los organismos vivos y su toxicidad es 100 veces mayor que la
del cromo trivalente [10].

Se ha encontrado que la exposicion ocupacional a especies de Cr(VI) conduce a una variedad de
problemas clinicos. En el caso de inhalacién y retencién de materiales que contienen esta
especie, puede causar cancer, perforacion del tabique nasal, asma, bronquitis, neumonitis,
inflamacion de la laringe y el higado, e incremento de la incidencia del carcinoma broncogénico;
y en contacto con la piel puede inducir a alergias, dermatitis, necrosis y corrosién dérmica [1]. En
los sistemas acuaticos el Cr(VI) representa una amenaza para el ecosistema, debido a su elevada
toxicidad y capacidad de adsorcion en particulas en suspensiéon y sedimentos. Se ha comprobado
gue el Cr(VI) se acumula en muchas especies acuaticas, especialmente en peces que se alimentan
de sedimentos [13]. El cromo normalmente se acumula en las branquias, bronquios e intestinos
[9].

1.3 Producciéon de cueros a nivel mundial y nacional

Anivel internacional, China es el mayor procesador y exportador de cueros, con una participacion
en el mercado mundial del 34% para el afio 2018 [14], seguido del continente Europeo (ltalia 'y
Francia) con un 12% de exportaciones [15]. En la Figura 1.2 se muestra el panorama internacional
de los mayores exportadores e importadores de la industria total del cuero, donde se destacan
Estados Unidos y Alemania como los mayores importadores, con una participacion del 18 y 7%,
respectivamente.

Principales Exportadores Principales Importadores
. , . U.S.A18%
Otros paises 32% China 34%
Alemania
7%
__\ Italia 6%
Paises Bajos / Japdn 5%
Italia 12% 3%
Indonesia 4%
Vietnam 11% HongKong 4% Reino unido 4%

Figura 1.2. Panorama internacional de los principales paises exportadores e importadores de la
industria total del cuero para el afio 2018. Adaptado de LederPiel (2018) [14].

En el continente europeo los procesos de curtiembre se han tecnificado, esto con el fin de reducir
el impacto ambiental negativo y dar cumplimiento a sus respectivas normativas y a
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recomendaciones de organismos internacionales. Por ejemplo, la Organizaciéon Mundial de Salud
(OMS) ha establecido que la concentracion de cromo total en el agua de consumo humano debe
ser menor a 50 pg/L [16]. Paises como lItalia han implementado normativas legales que
garantizan altos estadndares de calidad en la prevencion de la contaminacion, integrando buenas
practicas manufactureras, sustitucion de sustancias contaminantes, especialmente las de Cr(VI),
integracion de procesos y tratamiento de las aguas residuales [15].

En el contexto nacional, Colombia ocupa el decimotercer lugar en la manufactura de cueros, con
una participacién del 1.1% de la produccion mundial, y a nivel de Latinoamérica y el Caribe ocupa
el cuarto puesto [17]. Esta actividad industrial se centra en el departamento de Cundinamarca,
con un 81% de la produccion nacional (Figura 1.3), seguido del departamento de Narifio [17]. La
mayoria de las microindustrias de Cundinamarca se encuentran ubicadas en el barrio San Benito
de Bogot3, localidad de Tunjuelito, cerca al rio que lleva el mismo nombre de la localidad, el cual
se ha visto enormemente afectado por las descargas contaminantes que son vertidas en su lecho.

Si bien las autoridades ambientales han formulado normativas como la Resoluciéon 631 del 2015,
donde se establece el limite maximo permisible de cromo total en los vertimientos puntuales a
cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico en 1.5 mg/L en este tipo
de industrias [18], aun no se ha logrado mitigar esta problematica. A nivel mundial, Colombia es
uno de los paises con mayor riesgo de contaminacién por cromo, asociado a las industrias de
procesamiento del cuero [19].

~

Narifio 10%

Figura 1.3. Panorama Nacional de los principales Departamentos en produccion de cuero.
Adaptado de Martinez Buitrago et al. (2017) [15].

Como se menciond anteriormente, el departamento de Narifio ocupa el segundo lugar en la
produccion nacional de cueros, con un 10% del mercado [15], concentrando el 95% de su
produccion en el municipio de Belén, con un procesamiento de 5950 unidades de pieles/afio
[20]. Belén se diferencia de los demdas municipios de Narifio que se dedican a actividades
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agropecuarias, en que su actividad econdémica principal y fuente de ingresos es la curticion de
pieles. Esta actividad se realiza en pequefias industrias situadas en el perimetro urbano del
municipio y se caracteriza por el empleo de procesos artesanales con bajo nivel de tecnificacion
e infraestructura inapropiada, puesto que son empresas bdsicamente familiares, cuyo
conocimiento empirico se ha trasmitido de generacién en generacién, dificultando cambios o
mejoras tecnoldgicas en el proceso.

1.4 Casos de contaminacion ocasionados por industrias curtidoras

1.4.1 Nivel mundial

En el mundo, las curtiembres son una de las industrias mas contaminantes, debido al deterioro
de las aguas donde son vertidos sus efluentes [15]. Segun Greenpeace, se requieren alrededor
de 500 kg de productos quimicos para producir una tonelada de cuero. Adicionalmente, solo se
aprovecha el 20% del peso de la piel cruda y el restante 80% se descarta como residuo en la fase
de limpieza, generando grandes volumenes de residuos sdlidos y liquidos que van directamente
alos rios [21].

Una gran parte de la industria de cueros opera en paises con ingresos bajos, donde sus procesos
son poco tecnificados y no hacen tratamientos a los residuos generados después de curtir las
pieles [19]. Como referencia de esta problematica se tiene la regién de Hazaribagh, la cual
concentra entre el 90 y 95% de las curtiembres de Bangladesh-Asia [22]. Hazaribahg fue
catalogada como una de las zonas mas contaminadas del mundo. Se estima que cada dia generan
21600 m? de residuos liquidos peligrosos que contienen cromo, amonio, azufre, sales y acidos.
Por otra parte, la mayoria de personas que trabajan en estas curtiembres han presentado
afecciones en su piel, enfermedades respiratorias y cancer [23].

La falta de legislacion ambiental en Bangladesh ha permitido que los efluentes de las curtidoras
se dirijan al rio Buriganga, considerado el tercer rio mas contaminado en el mundo y declarado
ecoldgicamente muerto [24]. Una de las razones de la falta de regulacién ambiental frente a esta
problematica, radica en que la mayoria de curtiembres en Hazaribagh operan en una zona libre
de aplicacién de la ley, y no estdn sujetos a la supervisién por parte del gobierno [23].

1.4.2 Nivel nacional

En el contexto nacional, Bogotd concentra la mayoria de las industrias de procesamiento de
cueros, y un ejemplo del dafio ecoldgico de este tipo de industrias es el deterioro del rio
Tunjuelito, fuente hidrica en la que son vertidos los efluentes de las curtiembres. El distrito ha
desarrollado guias ambientales y controles a este sector econdmico, con el fin de generar
estrategias de produccion amigables con el ambiente. Los efectos adversos ocasionados al rio
Tunjuelito por parte de las curtiembres se han visto reflejados en la calidad del agua del rio
Bogota, fuente en la cual desemboca el rio Tunjuelito, tanto asi que es considerado uno de los
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rios mas contaminados del planeta [25]. Para contextualizar la problematica de las curtiembres
en Bogotd, se dispone de la siguiente informacion: en la obtencién de una tonelada de cuero
crudo se generan en promedio 696 kg de residuos, de los cuales el 21% contienen cromo, 7%
son sales empleadas para la conservacion de la piel y el restante 72% corresponde a residuos del
descarne, piel no usada, recorte y otros [4].

Por otro lado, la problematica ambiental no solo compromete a los rios cercanos a industrias
curtidoras, pues de acuerdo con el Estudio Nacional del Agua (ENA) en Colombia, diferentes
fuentes hidricas han presentado un aumento en la concentracion de metales en sus corrientes.
En el afio 2014 se registraron concentraciones de metales pesados (mercurio, cromo, cadmio y
plomo) en cuerpos de agua para consumo humano y doméstico, que excedieron los limites
establecidos en la legislacion [26]. Para el aflo 2018, el panorama empeord y las concentraciones
fueron mayores a las que se habian registrado en 2014. Por ejemplo, el rio Bogota registré una
concentracion de cromo de 86.80 mg/kg, valor siete veces mayor al que el ENA habia reportado
en el 2014 para esta fuente (12.25 mg/kg) [27]. En conclusidn, los efluentes monitoreados han
presentado un deterioro continuo y un aumento en la concentracién de los metales mercurio,
cromo, cadmio y plomo; asi como la presencia de otros metales como el cobre, hierro y niquel.

1.4.3 Nivel regional

El departamento de Narifio como segundo productor de cueros en Colombia, y especificamente
el municipio de Belén donde se concentra esta actividad, se caracteriza por manejar procesos
rudimentarios en la curticion de pieles. Como consecuencia, se han presentado graves
problemas ambientales, principalmente la contaminacion de las fuentes hidricas de las
microcuencas Mocondino y Carrizal. Estas quebradas suministran agua a la poblacion rural y
urbana de Belén, por ello la Corporaciéon Auténoma Regional de Narifio (CORPONARINO) ha
venido realizando un seguimiento continuo a la calidad de estos cuerpos de agua.

Para el afio 2011 se evalto la calidad de la fuente hidrica Mocondino, cuyos datos fueron
reportados en el plan de ordenamiento para esta quebrada. En el documento se describen los
procesos utilizados en las curtiembres y cémo la falta de control a sus vertimientos ha afectado
el ecosistema [28]. Desde entonces, uno de los objetivos de la Corporacién Auténoma Regional
de Narifio ha sido el seguimiento y monitoreo de estas corrientes hidricas, para identificar y
ejecutar acciones de control y mitigacion de la contaminacién, en aras de mantener o recuperar
las condiciones naturales que tenian. Para los afios 2017 y 2018 se realizaron seguimientos
fisicoquimicos, microbioldgicos e hidrobioldgicos a esta fuente.

Dentro de los pardmetros analizados se destaca la presencia de cromo total en cada tramo de la
guebrada monitoreada, como se puede observar en las Tablas 1.1 y 1.2. Para el afio 2017 los
niveles de cromo estaban por debajo del limite maximo establecido en la normativa colombiana
para vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales. Sin embargo, para el afio 2018 estos
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resultados indican un aumento considerable con respecto al afio anterior, con concentraciones
de cromo total por encima del limite maximo que es de 1.5 mg/L.

Tabla 1.1. Resultados del andlisis de cromo en puntos especificos de la quebrada Mocondino
para el afio 2017. Fuente: datos tomados del reporte de resultados solicitados a CORPONARINO
[29].

Punto de muestreo Unidad Cromo total
Después del vertimiento de curtiembres mg/L <01
Antes de la quebrada Carrizal mg/L <0.1

Tabla 1.2. Resultados del andlisis de cromo en puntos especificos de la quebrada Mocondino
para el afio 2018. Fuente: datos tomados del reporte de resultados solicitados a CORPONARINO
[29].

Punto de muestreo Unidad Cromo total
Antes de la quebrada Carrizal mg/L 0.1
Después del vertimiento de curtiembres mg/L 7.90
Colector industrial mg/L 15.5

1.5 Tecnologias para la remocién de cromo

La problematica ambiental de las curtiembres estd centrada en la contaminacién generada en
sus procesos productivos. Una de las sustancias detectadas en los efluentes de las curtiembres
en Colombia es el cromo, y considerando su efecto negativo en la salud humana y en los
ecosistemas, es necesario abordar estrategias para su remocion. Diversas tecnologias para la
remocion de metales pesados, incluido el cromo, han sido objeto de investigacion, vy
dependiendo de la concentracion del metal, el caudal a tratar y la complejidad de la matriz
acuosa, entre otras variables; los tratamientos utilizados son los siguientes: fotocatalisis,
intercambio iénico, membranas de filtracion, adsorcién y electrocoagulacion. Cada tecnologia
tiene sus ventajas y limitaciones, tal como se aprecia en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Tecnologias usadas para la remocién del cromo: ventajas y limitaciones.

Tecnologia Ventajas Limitaciones Referencia

La activacion del fotocatalizador
utiliza fuentes de luz confiables y
continuas. Existen numerosos
fotocatalizadores que son

La principal barrera es la utilizacion
de un reactor fotocatalitico, el cual
aparte de ser costoso presenta

Fotocatdlisis  conocidos para la degradacion de . . 9,30
. P g dificultades adicionales de [5,30]
contaminantes metalicos como el ) .
) escalamiento para el flujo e
Cr(VI) en aguas residuales. S )
iluminacion del catalizador.
Intercambio Presenta  mejor selectividad, Presenta elevados costos al tratar [9, 31

iénico menor produccién de lodos y da caudales industriales con baja



Tecnologia Ventajas Limitaciones Referencia
cumplimiento a estrictas concentracion de metales. Las
especificaciones de descarga. resinas y la regeneracién de estas

tienen un precio alto.

Genera contaminacion secundaria,

debido a la formacion de lodos. Alto

costo de las membranas y se [9, 32]
requiere bajo flujo de permeado.

Membranas Alta eficiencia, de facil operaciony
de filtracién ahorro de espacio.

Necesita  procesos  adicionales
(filtracion) para la recuperacion y/o
eliminacion de los adsorbentes,
cuando no se trabaja en lechl fijo.

Se han utilizado diferentes tipos
de adsorbentes, obteniendo altas

Adsorcion eficiencias en la remocion de ) . . [9, 33]
. Funciona mejor en bajas
metales pesados. Es una técnica )
i L - concentraciones de metales
sencilla y de facil implementacion. )
pesados en aguas residuales.
. L El uso de energia eléctrica puede ser
Esta técnica es facil de operar, no .
Electroco- : ; costoso y adicional a ello es
- requiere gran espacio para su ) [9]
agulacion necesario reponer los electrodos de

instalacion y no genera olores. . .,
ynos sacrificio. Formacion de lodos.

De las anteriores alternativas para la remocion de metales pesados, incluido el cromo en sus
diferentes estados de oxidacién, la adsorcion es considerada un método eficiente, de bajo costo
dependiendo del adsorbente a utilizar, de facil operacién, con cinéticas rapidas y con minima
contaminacion secundaria [34].

1.6 Adsorcién como sistema de tratamiento para la remocién de metales pesados

La adsorcion se ha convertido en una técnica alternativa para el tratamiento de aguas residuales
gue contienen metales pesados, debido a su flexibilidad en cuanto a manejo, operacién y costos.
Esta tecnologia corresponde a un proceso de separacion, donde uno o varios componentes
presentes en fase liquida (adsorbato) se transfieren hacia la superficie de un sélido (adsorbente),
el cual puede estar suspendido o empaquetado [35]. La capacidad de adsorcién esta relacionada
con el area superficial especifica y la carga superficial del adsorbente, el pH de la soluciéon donde
se encuentra el adsorbato vy el tipo de especies presentes en el medio (anidnicas o catidnicas)
[36].

Diversos adsorbentes han sido estudiados para la eliminacion de metales pesados en medio
acuoso, siendo los mas empleados el carbdn activado [37], nitruro de carbono [38], resinas [39]
y biomasa [40]. Actualmente, las investigaciones sobre remocion del cromo en aguas residuales
se han enfocado en la adsorcién sobre carbdn activado, arcillas, zeolitas, silice y biopolimeros
[41], destacdndose los minerales arcillosos como materiales con alta capacidad de adsorcion. Las
arcillas tipo esméctica, con o sin modificacién, han mostrado alta eficiencia en la remocién de
metales, con la ventaja adicional de ser de origen natural, abundantes y de bajo costo. Las arcillas



son en promedio veinte veces mas econdmicas que el carbon activado [42].

1.6.1 Adsorcion en continuo en una columna de lecho empacado

Los estudios de adsorcion en una columna de lecho empacado, a diferencia de los experimentos
en lotes que funcionan en condiciones de equilibrio, trabajan en condiciones continuas, debido
a que permanentemente ingresa a la columna una disolucién de alimentacion, donde se
establece un proceso de transferencia de masa entre una fase mévil que contiene el adsorbato
y la fase sdlida del lecho adsorbente [43]. Los procesos industriales de adsorcion generalmente
trabajan con columnas de lecho empacado, siendo esta una de las configuraciones mas eficientes
para procesos continuos [44].

La adsorcion en una columna de lecho empacado se puede analizar mediante curvas de ruptura
que relacionan la concentracién de salida del adsorbato (Ct) en un momento determinado (t)
con la concentracién inicial de este (Co). El tiempo de ruptura, t, (min), ocurre cuando la
concentraciéon del adsorbato Illega a 0.1 de la concentracidn inicial, y la capacidad maxima de
soluto adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g), son dos de los pardmetros que se pueden
analizar en este tipo de curvas y permiten determinar en qué momento el adsorbente se satura.
Para ello se calcula primero la cantidad total adsorbida en la columna, q¢oea; (Mg), integrando el
area bajo la curva de la concentracion adsorbida Cgy (mg/L) frente al tiempo, a partir de las
siguientes ecuaciones [45].

Caa = Co — C¢ Ec.1.1

donde Q es el flujo volumétrico (mL/min) utilizado, Cqaq es la diferencia de las concentraciones
de adsorbato a la entrada C, vy a la salida de la columna Ct en un tiempo determinado t (min),
el tiotar (Min) es el tiempo total de la adsorcidén en continuo, y el valor de 1000 corresponde
a un factor de conversién de unidades.

t=t¢otal

f Cad dt Ec.1.2
=0

Q
qtotal = 1000
t

De esta manera, la capacidad méaxima de adsorcion, ge (mg/g), se obtiene con la siguiente
ecuacion, donde m representa la masa de adsorbente (g) utilizado en la columna:

Qtotal

qe = m Ec.1.3

La cantidad de adsorbato que permanece en la columna, Wiotar (Mmg), se calcula utilizando la

siguiente ecuacion:
Lo * U *Tiptal

W iotal = 1000 Ec.1.4



Otra variable es el tiempo de agotamiento, tq (min), correspondiente al tiempo en que el lecho
se satura completamente, es decir cuando la concentracion de salida en relacion con la
concentracion inicial se encuentra entre 0.9 y 0.95. Este tiempo permite calcular el volumen
del efluente tratado, Ver (mL), mediante la siguiente ecuacion:

Ver =Q *ta Ec. 1.5

Calculados los anteriores parametros se puede determinar la concentraciéon del adsorbato que
permanece en solucién cuando se alcanza el equilibrio, Ce (mg/L):

W total — Qtotal

Ce V.,

Finalmente, se calcula con la siguiente ecuacién la cantidad total de adsorbato removido en la

columna, R (%):
Ytotal

R (%) = x 100 Ec.1.7

total

Los datos experimentales de las curvas de rupturas se pueden ajustar a diferentes modelos
matematicos que describen el comportamiento en una columna de adsorcién. A continuacion,
se describen algunos de los modelos utilizados en este trabajo.

1.6.1.1 Modelo Thomas

Este modelo ha sido ampliamente utilizado para definir el rendimiento de una columna de lecho
empacado, ya que considera la cinética de la tasa de segundo orden y los supuestos de la
isoterma de Langmuir [46]. La ecuacidén ignora la resistencia a la transferencia de masa intra-
particula y la resistencia externa, esto significa que la tasa de adsorcion esta controlada por la
reaccion superficial entre el adsorbato y el adsorbente [47]. La ecuacién del modelo de Thomas
estd dada por la expresion:

Ce ) 1
Co =T ¥ exp[ AT T30 vy Ec.1.8
0 T o

donde, gr es la capacidad maxima de adsorcién del adsorbato por gramo de adsorbente (mg/g),
kr es la constante de Thomas (mL/min mg), m es la cantidad de adsorbente en la columna (g),
Q es el caudal del efluente en (mL/min), C, es la concentracion de entrada en (mg/L) y C:es la
concentracion de salida (mg/L) en un determinado momento t (min).
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1.6.1.2 Modelo Yan

Uno de los modelos cominmente utilizados para explorar las curvas de ruptura de adsorcion en
una columna es el modelo Yan [48]. Este modelo al igual que el de Thomas se utilizan para
describir procesos en los que la difusion externa y la difusién intra-particula no son etapas
limitantes de la adsorcion, adicional a esto, también considera la transferencia de masa en la
superficie sélida como el paso limitante [49]. Este modelo se desarrollé para describir de manera
mas adecuada los perfiles de concentracion en curvas de ruptura que tienden a ser asimétricas
debido a factores como: altas velocidades de flujo o una rédpida adsorcién del contaminante [50].
Su expresion matematica es la siguiente:

2 _ 1 1
Co 2 S
Q Ec.1.9
1+ 9y
ky* q,*m

El termino Q esta en (mL/min), m (g), C, en (mg/mL), t (min), qy (mg/g) y Ky (mL/min mg), cada
uno representa el caudal del afluente, la masa del adsorbente, la concentracion inicial de la solucién,
duracion del flujo, la capacidad maxima de adsorcion y la constante de velocidad cinética del modelo
respectivamente.

1.6.1.3 Modelo de dosis-respuesta modificado

Este modelo fue desarrollado en un principio para estudios farmacoldgicos y recientemente
utilizado para describir la adsorcion en metales. Se encontré que las predicciones del modelo son
buenas para la parte inicial de las curvas de ruptura, y su forma final es similar a los modelos de
Thomas y Yoon-Nelson [47]. La ecuacién del modelo esta dada por la siguiente expresion:

0 C*Qxt @ Ec.1.10

donde, g4 es la constante de adsorcion del modelo (mg/g), a es un pardmetro adimensional, y m
es la cantidad de adsorbente en la columna en (g).

1.6.1.4 Modelo Bohart-Adams
Adams y Bohart utilizan la teoria de la reaccién superficial para explicar la parte inicial de la curva

. C
de ruptura, relacionando “*/. con los valores de t en una columna de lecho empacado [51].
o

L‘f Z

“_exp(k +C xt—k *N

. exp(k *C xt—k *Nx_) Ec.1.11
] uO

donde, kg, es la constante de Bohart-Adams en (L/mg min), N, es la capacidad de adsorcién en
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la columna (mg/L), z es la altura del lecho (cm) y u, es la velocidad lineal (cm/min) definida como
la relacion entre el caudal de entrada (cm3/min) y el drea de la seccidn transversal del lecho en
(cm?).

Modelos tradicionales como el de Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams describen curvas de
ruptura con una tendencia simétrica, sin embargo, existen datos que presentan un patron
asimétrico, y este tipo de modelos no se ajustan correctamente. Para abordar este problema, los
modelos de Thomas y Bohart-Adams han sido modificados logaritmicamente para mejorar su
ajuste. Los modelos transformados contienen los mismos pardmetros que los modelos originales
y son capaces de asumir tendencias que aumentan monotdénicamente [52]. Los modelos
modificados se muestran a continuacién y las unidades de los parametros son iguales a los
modelos iniciales.

1.6.1.5 Modelo Log Thomas

Ce 1
Co™1 4 exp (k *In (1L Tk «In(C *0) Ec.1.12
T 0N T 0
1.6.1.6 Modelo Log Bohart-Adams
Cp _ .
Co=TFexp(k *In ) —k *In(C *0) Ec.1.13
AB u, AB 0

1.6.2 Efecto de los pardmetros en la adsorcion

Las principales variables que afectan la capacidad de adsorcion de un adsorbato sobre un
adsorbente son: tiempo de contacto, masa del adsorbente, pH de la solucién, concentracién
inicial del adsorbato y velocidad de agitacion, entre otros. Adicional a estos parametros, en una
columna de adsorcion empacada se deben considerar otros parametros como la altura del lecho
y el caudal del afluente.

1.6.2.1 Tiempo de contacto

Es el tiempo que el adsorbente/adsorbato estan en contacto y cuando este se estabiliza el
sistema alcanza el equilibrio, a mayor tiempo de contacto habra una mejor difusién e interaccion
con los sitios activos del adsorbente [53]. Un buen adsorbente debe proporcionar una capacidad
alta de adsorcion en el menor tiempo posible.

12



1.6.2.2 Masa del adsorbente

La cantidad del adsorbente permite establecer la dosificacién efectiva para la remocién de la
sustancia problema y usualmente al incrementar la masa del adsorbente, se aumenta la
disponibilidad de sitios activos [54]. Sin embargo, cuando la dosificacion del adsorbente en forma
de polvo es elevada, puede producirse aglomeracién de particulas, lo cual disminuye los sitios
activos y la capacidad de adsorcién [55].

1.6.2.3 pH de la solucion

El valor del pH de la solucién influye fuertemente en el proceso de adsorcién. Generalmente, las
caracteristicas quimicas superficiales de los adsorbentes se ven alteradas por este parametro,
ademas del estado idnico del adsorbato. Por otro lado, la regulacion del pH en la solucién
controla que no ocurra hidrdlisis, reacciones redox, formacion de complejos o precipitacion [9].
Muchos metales pesados estan en forma de cationes, por lo que cuanto mas aniénico es un
adsorbente, mas iones metalicos podran adsorberse electrostaticamente en su superficie [55].

1.6.2.4 Concentracién inicial del adsorbato en la solucién

Normalmente, la remocion de iones metalicos en solucidon mediante adsorcidn es inversamente
proporcional a la concentracion inicial del contaminante [9, 55]. A concentraciones bajas, los
sitios activos presentes en el adsorbente se llenan lentamente, y a medida que aumenta la
concentracion inicial del adsorbato, faltaran sitios activos para la adsorcion [55]. Nigam et al.
(2019) estudiaron la remocion de iones Cr(VI) en aguas residuales de curtiembres con un bio-
adsorbente, encontrando que la eficiencia de eliminacion de Cr(VI) se incrementa y mantiene
constante después de la dilucion de las muestras iniciales [54].

1.6.2.5 Altura del lecho
La altura del lecho tiene un gran efecto en el rendimiento de una columna de adsorcion, a mayor
altura se dispondra de mas sitios activos para la adsorcién del contaminante [56].

1.6.2.6 Velocidad de flujo

El caudal es una caracteristica importante que afecta el rendimiento de un adsorbente en modo
continuo. A medida que el caudal del afluente se eleva, puede presentar una menor eficiencia
en la remocidon de especies. Esto se atribuye a la disminucién del tiempo de contacto entre
adsorbente/adsorbato [46].

Una variedad de adsorbentes naturales, sintéticos y compdsitos han sido empleados para la
eliminacién de contaminantes en aguas residuales. En la Tabla 1.4 se listan algunos adsorbentes
y las condiciones establecidas para la remocién de Cr(Vl), asi como la capacidad de adsorcién
obtenida.

Tabla 1.4. Comparacién de la capacidad de adsorcidn de Cr(VI) en diferentes adsorbentes.
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Adsorbente

Resina KIP210

Resina modificada
(EDE-301)

Resina a base de lignina
(LBR)

Nitruro de carbono

Compdsito de
grafeno/alginato

Nanofibra queratina/PET

Carbdn activado/DDAB

Residuos de Té

Compdsito
guitosano/nanoparticulas
de silice

Compdsito alginato de
calcio/ageratina

Compdsito alginato/
tetraetilenpentamina

Bentonita

Compdsito
montmorillonita/polimero

Bentonita/HDTMABr

Condiciones experimentales

pH=3.0, Cr(VI) = 100 mg/L,
T=308.2K

pH = 4.58, Cr(VI) = 100 mg/L,
T=298K

pH=3.0,T=298K,
tiempo de contacto =12 h

pH=5.7,T=298K

pH = 4.0

pH=3.0, Cr(VI) = 100 mg/L,
dosis de adsorbente =0.5 g/L,

Cr(Vl) =10 mg/L, T=303.15K,
tiempo contacto = 3-40 min

pH=3.9,

dosis adsorbente = 6 g/L,
T =303K,

tiempo contacto = 240 min

pH= 2.5, Cr(VI) = 150 mg/L,
T=298K,
tiempo contacto = 40-120 min

pH = 2.0, concentracién
adsorbente =1 g/L, T =303 K,
tiempo contacto = 60 min

pH=2.0, masa adsorbente =0.2 g
T=298K,
tiempo contacto = 180 min

pH = 3.0,
dosis adsorbente = 0.25-5 g/L

pH=2.0,T=298K,
masa adsorbente =0.02520.3 g,

pH=3.4,T =298 K

14

Capacidad de
adsorcién (mg/g)

76.42

298

3.95

48.31

72.5

75.86

3.46

90.90

233.1

28.01

77

59.52

119.34

10.04

Referencia

(39]

(57]

(58]

(38]

(59]

(60]

(61]

(54]

(62]

(63]

(64]

(65]

(66]

(67]



Capacidad de

Adsorbente Condiciones experimentales L, Referencia
adsorcién (mg/g)
masa adsorbente =0.44 g,
. . pH=2.0,T=318K
Arcilla activada 1.42 [68]

1.7 Arcillas para la remocién de cromo

Las arcillas son compuestos de minerales de grano fino, que se encuentran disponibles y en
abundancia en la naturaleza, tienen un tamafio menor a 2 umy se caracterizan por su capacidad
de hinchamiento y plasticidad [53]. Se clasifican de acuerdo con su estructura laminar y
composiciéon quimica, dividiéndose en cuatro grupos principales: esméctita con subclases
(montmorillonita y saponita), caolinita, illita y vermiculita. Se diferencian principalmente por su
area superficial especifica, carga neta y espaciado basal [69]. Por sus propiedades fisicoquimicas
y aplicaciones en quimica verde, las arcillas son materiales promisorios para la remocion de
metales pesados en aguas residuales, con la ventaja de presentar baja o nula toxicidad.

Estructuralmente los minerales arcillosos tienen arreglos con angulos fijos y bordes definidos,
formando tetraedros si la capa esta constituida por unidades de un atomo de silicio rodeado por
cuatro atomos de oxigeno (SiO4), dispuestos repetidamente en redes hexagonales (capa
tetraédrica de silice); y octaedros si la capa esta conformada por unidades de éxidos de aluminio
(AlOg). La estructura de cada lamina puede presentar tres tipos de arreglos, de alli las diferencias
en las propiedades fisicas y quimicas que existen entre las arcillas [69]:

e Biforme (TO): 1 capa tetraédrica + 1 capa octaédrica (1:1)
e Triforme (TOT): 1 capa tetraédrica + 1 capa octaédrica + 1 capa tetraédrica (2:1)
e Tetraforme: 1 capa tetraédrica + 2 capa octaédricas + 1 capa tetraédrica (2:2 0 2:1:1)

Dentro del grupo de las esmécticas se encuentra la montmorillonita, una arcilla tipo 2:1, principal
componente mineral de la arcilla bentonita. En la Figura 1.4 se observa la estructura laminar de
una arcilla de este tipo, donde las capas TOT estdn unidas por fuerzas electrostaticas y de enlace
de hidrégeno, asi como fuerzas débiles de Van der Waals [70].
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Figura 1.4. Estructura laminar de una arcilla tipo montmorillonita.
Adaptada de Tzu et al. (2013) [71].

El espacio interlaminar de esta arcilla generalmente contiene cationes de Ca*?, Mg*?, K* o Na*
como iones compensatorios para el equilibrio de cargas. Cuando la arcilla esta seca, estos
cationes residen en las cavidades hexagonales de las [aminas de silice. Sin embargo, cuando se
trata con agua, los cationes se reubican y se vuelven intercambiables por una variedad de
cationes metdlicos y no metalicos, adquiriendo la propiedad de adsorbente [69].

1.8 Arcillas en Colombia

La bentonita tiene origen en la alteracidon quimica de un material vitreo de origen igneo emitido
por los volcanes. El nombre de bentonita se debe al gedlogo norteamericano Wilbur C. Knight,
quien nombrd a estos materiales por primera vez por su lugar de procedencia en Fort Benton,
Estados Unidos [72].

En Colombia, se encuentran depdsitos de arcilla esmectita que corresponden a unidades de
rocas volcanicas o sedimentarias de aporte volcanico del paledégeno o nedgeno. El Servicio
Geoldgico Colombiano - Ingeominas inicié un estudio sistematico mineraldgico de las zonas de
explotacion de arcillas esmectitas, especificamente en los valles interandinos de los rios Cauca y
Magdalena, en los departamentos del Valle del Cauca y Tolima. Para el Valle del Cauca se
identificaron dos sectores potenciales en donde se encuentran minerales arcillosos ricos en
esmécticas, mientras que para el departamento del Tolima fueron identificadas nueve zonas con
presencia de estos minerales [73]. En Colombia, actualmente sélo se reportan dos zonas de
explotacion de esmécticas, una en el departamento del Valle del Cauca operada por Bentocol
S.AS. y la segunda operada por Minercol Ltda y GeaMinerales S.A.S. en el departamento del
Tolima.
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La bentonita del norte del Tolima es un material que ha mostrado buenos resultados en la
remocion de cromo trivalente en muestras de agua sintética y en aguas residuales de la industria
galvanica. La bentonita modificada con un surfactante catidnico (organobentonita) también ha
exhibido elevada capacidad para adsorber oxianiones de cromo hexavalente y colorantes
anidénicos empleados en la industria de alimentos [67, 72]. Sin embargo, debido al tamafio de
particula de las arcillas (< 2 um) han surgido inconvenientes para la recuperacién del material al
final del proceso de adsorcién. Por lo tanto, se ha evaluado la encapsulacién de las arcillas u
organoarcillas en una matriz polimérica de bajo costo, que preserve la capacidad de adsorcién
de la arcilla, pero que no requiera la etapa de filtracion [74]. Uno de estos materiales poliméricos
es el alginato de sodio, el cual se ha empleado con éxito en el desarrollo de nanocompuestos
arcilla/alginato [75].

1.9 Arcillas modificadas

La modificacién de las arcillas con sustancias orgdnicas, generalmente sales de amonio
cuaternario, han permitido mejorar las propiedades de adsorcién y ampliar su aplicaciéon [76]. La
naturaleza de los minerales arcillosos tipo montmorillonita es hidrofilica, resultando ineficaz
como adsorbente de compuestos organicos y compuestos de tipo anidnico. Al introducir cationes
organicos en el espacio interlaminar de la arcilla, esta cambia su naturaleza de hidrofilica a
hidrofébica [77]. La incorporacién de estos cationes de mayor tamafio en el espacio interlaminar
de la arcilla aumenta el espaciado basal y proporciona un entorno favorable para la retencion de
contaminantes anionicos, tal como se observa en la Figura 1.5.

“©
— ®
® e
© (@]
_Q -
o CH, Br }g
©
° % d HCHC)—N—CH, mm—p S
(%]
3 CH, 7w
(%]
LI-’ .
Sustancia

& organica
Na*

Arcilla natural
Organoarcilla

Figura 1.5. Modificacién de la arcilla natural a organoarcilla.
Adaptada de Anirudhan et al. (2015) [78].

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) se expresa como los miliequivalentes (meq) de
cationes intercambiables por 100 g de arcilla, y esta propiedad es la que permite la modificacion
del mineral [79]. Cada tipo de arcilla tiene un rango caracteristico de CIC, debido a sus diferencias
estructurales y composiciones quimicas, como referencia el de la arcilla esmectita esta entre 70-
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120 meq/100 g de arcilla [9]. Se ha sugerido que la cantidad de la sustancia organica a emplear
en la sintesis de la organoarcilla debe estar en 1y 4 veces la capacidad de intercambio catidnico
(CIC) de la arcilla, pero la relacion mas favorable entre costo y beneficio no debe ser mayora 1.5
veces la CIC [80]. En la Tabla 1.5 se listan algunas arcillas que han sido modificadas con
surfactantes catidnicos para la remocién de Cr(VI).

Tabla 1.5. Capacidad de adsorcién de Cr(VI) de algunas organoarcillas.

Capacidad de

Organoarcilla Surfactante utilizado adsorcién Referencia
(mg/8)

Bromuro de

Montmorillonita/HDTMABr hexadeciltrimetilamonio 6.67 [81]
Bromuro de

Montmorillonita/HDTMABr hexadeciltrimetilamonio 14 [82]

Montmorillonita/CTMAB Bromuro de cetiltrimetilamonio 11.97 [83]
Bromuro de

Bentonita/HDTMABr hexadeciltrimetilamonio 10.04 (67]

Bromuro de cetiltrimetilamonio

- N-2-
Bentonita/CTMAB-HTCC Hidroxipropiltrimetilcloruro de 2.70 [84]
amonio
Bentonita/CTVAB Bromuro de cetiltrimetilamonio 196 (85]
cloruro de
Caolinita/HDTMA hexadeciltrimetilamonio 27.8 [86]
] Bromuro de
Rectorita/ODTA 3.57 [87]

octadeciltrimetilamonio

1.10 Alginato de sodio como matriz de arcilla tipo bentonita

Los compdsitos consisten en la unién de dos o0 mas componentes con propiedades distintas que
se combinan para formar un solo material que puede ser aplicado para una funcién especifica
[88]. En los ultimos afios la comunidad académica ha investigado diferentes recursos bioldgicos
renovables como matrices de quitosano [89], alginato [75] y celulosa [90], que combinadas con
otros materiales sirven de bio-adsorbentes en aguas contaminadas. Estos compuestos
poliméricos se caracterizan por ser abundantes, de bajo costo y de naturaleza ecoldgica [70].
Considerando que la bentonita es un material adsorbente eficiente, pero que por su tamafio de
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particula (< 2 um) requiere de un proceso de filtracion después de la adsorcién, se ha
encapsulado la arcilla en una matriz polimérica. El compdsito resultante arcilla-biopolimero se
separa facilmente (sedimentacion) de la solucion acuosa después de la adsorcidn, y el proceso
puede implementarse en un lecho empacado.

El alginato de sodio es un polisacarido natural producido por algas pardas, constituido por
monosacaridos B (1-4) D-manurdnico y a (1-4) L-gulurdnico, de peso molecular 216.12 g/mol vy
formula molecular (CéH7NaOg)n [91]. En la Figura 1.6 se presenta la estructura del alginato de
sodio. Este biopolimero ha sido ampliamente usado en industrias de alimentos, bebidas, quimica
y farmacéutica, dadas sus caracteristicas de gelificante, adsorbente, hemostatico, biocompatible
y no toxico [92]. Adicionalmente, es uno de los biopolimeros de bajo costo mas empleados para
encapsular arcilla tipo bentonita [71], afladiendo grupos funcionales hidroxilo (OH) y carboxilo
(COOH), lo cuales son sitios activos para la adsorcion de iones metélicos [93].

NaOO&’ g H NaOOC OH
~o” o .0 o
NaOOC ~ OH 0 *—~ OH
N o J 0
OH

D-manurodnico COONa

\ J
Y

L-gulurdnico

Figura 1.6. Estructura molecular del alginato de sodio. Adaptada de Salisu et al. (2015) [94].

La biocompatibilidad del alginato ha permitido combinar sus propiedades junto con otras de los
materiales encapsulados, mostrando funcionalidad mejorada, ademas de facilitar la separacién
y regeneracion del bio-adsorbente. El proceso fundamental para la formacion del hidrogel es |a
interaccién entre el alginato de sodio y cationes divalentes de calcio o polimeros catidnicos. Es
decir, al agregar un cation divalente a la solucién de alginato de sodio, el alginato de sodio
experimenta una reaccién de reticulacién, donde el ion Na* se intercambia con los cationes
divalentes del dcido gulurdnico (G) para formar un gel insoluble en agua [59]. En la Tabla 1.6 se
muestran algunos compdsitos basados en arcilla-alginato u organoarcilla-alginato para la
eliminacién de contaminantes en solucién acuosa.
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Tabla 1.6. Compdsitos arcilla-alginato u organoarcilla-alginato para la remocién de

contaminantes en solucion acuosa.

Compdsito

Bentonita-alginato

Bentonita-alginato de
sodio

Bentonita-alginato de
sodio

Bentonita-alginato de
sodio

Organobentonita-
alginato de sodio

Organobentonita-
alginato de sodio

Montmorillonita-
alginato de calcio

Bentonita-alginato de
sodio

Hectorita-alginato de
sodio

Montmorillonita-
alginato de calcio

Montmorillonita-
alginato de sodio

Montmorillonita-
alginato de sodio-
polianilina

Capacidad de

Adsorbato adsorcién pH
(mg/g)
Azul de 756.97 -
metileno
Rojo Congo 95 55 i
Rodamina 6G 429.5 6
V|olet§ de 601.93 i
metilo
Azgl de 414 i
metileno
Naranjla de 116 i
metilo
Rojo 46(BR46) 35 -

Acido organico

total 36 /
Cu(ll) 160.28 2
Cs 100.25 6.7
Pb(Il) 244.6 6
Cr(VI) 29.89 -

Temperatura

(K)

303

293

293

343

296

296

296

318

303

Referencia

(95]

(96]

(97]

(98]

[75]

[75]

(99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

20



1.11 Tendencias en investigacién — Estado del arte

Mediante una revisidn bibliografica en la base de datos de Scopus desde el aflo 1995, se encontrd
que el primer articulo que emplea la combinacion de arcilla y alginato fue para la encapsulacién
de células de Pseudomonas sp, que al ser introducidas al suelo mejoran su capacidad como
biocidas [105]. A partir del afio 2008, se empezd a registrar un incremento en el nimero de
publicaciones que combinan estos dos materiales (compdsito) para la remocién de diversos
contaminantes, tal como se muestra en la Figura 1.7. La busqueda se realizo para los documentos
que incluyeran los términos “alginate AND clay”, “alginate AND bentonite” y “alginate AND
montmorillonite” en los titulos, palabras claves o abstract.

Del total de documentos publicados, mas del 86% corresponde a articulos de investigacion con
aplicacion en distintas areas de investigacion. El estudio de compdsitos arcilla-alginato resulta de
gran interés cientifico para el tratamiento de aguas residuales, en particular para la remocién de
metales pesados, y el primer articulo publicado en esta area es del afio 2011. Shawky (2011),
estudié la combinacion de alginato de sodio y arcilla montmorillonita como material adsorbente
para el tratamiento de metales pesados, especificamente Pb(ll) [103].
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Figura 1.7. Numero de documentos publicados (articulos, revisiones, libros y capitulos de libro)
gue incluyen los términos arcilla y alginato (Scopus, 16 de agosto de 2021).

Por otra parte, la remociéon de cromo hexavalente mediante adsorcion sobre diferentes
materiales muestra una tendencia de crecimiento desde 1975 (Figura 1.8), afio en el que se
registré la primera publicacion para la eliminacion de este metal. La blisqueda se realizd para los
documentos que incluyeran los términos: alginate AND “clay OR bentonite OR montmorillonite”
AND “heavy metals OR Cr(VI) or hexavalent chromium” en los titulos, palabras clave o abstract.
En los documentos publicados se destaca la importancia de remover este contaminante de las
aguas provenientes de diferentes actividades industriales y antropogénicas, dada su elevada
toxicidad para el medio ambiente y los seres vivos. Finalmente, combinando la busqueda de
remocion de Cr(VIl) empleando compdsitos arcilla-alginato se tiene que es un tema emergente,
poco explorado, del cual existen a la fecha dos publicaciones en la base de datos Scopus, una en
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el aflo 2016 y otra en abril de 2020 [70, 106]. Lo anterior, justifica seguir investigando en esta
area de conocimiento y asi contribuir en el tratamiento de aguas contaminadas con metales

pesados.
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Figura 1.8. Numero de documentos publicados (articulos, revisiones, libros y capitulos de libro)
sobre adsorcion de cromo hexavalente (Scopus, 16 de agosto de 2021).
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describe el procedimiento empleado para separacién-purificacion de la
arcilla, sintesis de la organoarcilla y preparacién de los compdsitos organoarcilla-alginato, asi
como las técnicas fisicoquimicas utilizadas para la caracterizacién de los anteriores materiales.
Se presentan los procedimientos utilizados para la evaluacién de los parametros en la adsorcion
de cromo hexavalente en modo batch, especificamente la concentracion de organoarcilla en los
compositos y el pH. Para el sistema en continuo en una columna empacada, se planted un disefio
de enfoque Unico para la adsorcién de Cr(Vl) empleando compdsitos organoarcilla-alginato,
donde se consideraron las siguientes variables: flujo de alimentacion, altura del lecho vy
concentracion inicial de cromo. Adicionalmente, se muestran los modelos a los cuales se
ajustaron los datos experimentales de las curvas de ruptura. Para finalizar, se plantea el
procedimiento para los ensayos de adsorcién de cromo en una muestra de agua residual
proveniente de una curtiembre de Belén-Narifio.

2.1 Arcilla de partida

La muestra de arcilla bruta se tomd de un depdsito ubicado en el municipio de Armero-Guayabal
al norte del departamento de Tolima (latitud 4° 58" 4.44 N”, longitud -74 52’ 52.32 O”). La zona
cuenta con reservas de bentonita de 1.2 millones de toneladas y actualmente es explotada por
la empresa Gea Minerales S.A.S. [1]. Esta arcilla fue previamente caracterizada por Macias-
Quiroga et al. (2018), quienes encontraron que se compone principalmente de SiO,, Al,Osy Fe,03
en una proporcién del 56.58, 15.88 y 7.51%, respectivamente. Estos valores se encuentran en el
rango establecido para montmorillonitas, el cual es el mineral arcilloso presente en la bentonita.
Adicionalmente, se encontrd que la bentonita contiene un 48% de montmorillonita [1].

2.2 Adecuacion del mineral de arcilla

El material recolectado se secd a 60 °C durante 36 hy luego se sometid a un proceso de molienda
(molino de cuchillas). La arcilla molida se tamizdé en malla N° 100 (tamafio de particula menor a
149 um). La fraccién arcillosa correspondiente a la bentonita purificada se obtuvo mediante
sedimentacién gravimétrica aplicando la Ley de Stockes. Para ello, se prepard una suspensién de
la arcilla en agua (5% m/v) en un cono de sedimentacion Imhoff y se dejé en reposo 2 min, con
el fin de recuperar la mayor parte del material esméctico (particulas < 2 um) [2].

La arcilla purificada se mezclé con una solucién de NaCl 0.5 M con el fin de homoionizarla
(bentonita sddica), se dejé en reposo durante 72 horas y posteriormente se retird el
sobrenadante. La bentonita recuperada se lavé repetidamente con agua destilada y se centrifugd
a 5000 rpm durante 10 min para retirar el exceso de iones cloruro de la arcilla, hasta que la
conductividad de la solucién fuera menor a 20 uS/cmy diera prueba negativa para cloruros en la
reaccion con AgNOs. El material se secéd durante 12 h a 60 °Cy finalmente se triturd y tamizo en
malla N° 100 [2].
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2.3 Sintesis de la organoarcilla

La organoarcilla fue sintetizada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C19H42BrN, HDTMA-Br,
Panreac, pureza > 98%), empleando una cantidad de sal de amonio equivalente a 1.5 veces la
capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la arcilla (66.1 meq/100 g arcilla); siguiendo el
procedimiento descrito en la literatura [3]. Para ello, se mezclaron 60 g de arcilla purificada y
homoionizada con sodio en 0.5 L de agua destilada, y la suspensién se sometié a agitacion
magnética durante 6 h, luego se adiciond la solucién acuosa de la sal de amonio (22 g de HDTMA-
Br disueltos en 0.5 L de agua), y se agitd la mezcla durante 24 h para favorecer el intercambio de
las especies. La arcilla intercambiada se centrifugd a 5000 rpm y fue lavada varias veces con agua
destilada hasta obtener una conductividad menor 20 uS/cm. Por ultimo, la organoarcilla fue
sometida a un proceso de secado por 24 ha 60°Cy 1 ha 100 °C, triturada y tamizada en malla
N° 100. La organoarcilla obtenida se nombré OB-HDTMA.

2.4 Preparacién del compdsito organoarcilla-alginato

El compdsito organoarcilla-alginato se prepard mezclando organoarcilla en polvo con la solucion
de alginato de sodio (1% m/v). La suspension obtenida se agitd por 3 horas y se goted lentamente
sobre una solucién de cloruro de calcio al 4% (m/v), utilizando una pipeta Pasteur plastica,
siguiendo un procedimiento similar al establecido en la literatura para la elaboracién de perlas
celulosa—alginato [4]. Las perlas formadas (compdsito) se mantuvieron en solucion de CaCl;
durante media hora para aumentar la resistencia antes de filtrarlas y lavarlas con agua destilada
para retirar el exceso de la solucién de cloruro de calcio. El compdsito obtenido se denomind OB-
HDTMA/Alg, y se caracterizd usando las técnicas descritas en la Tabla 2.1.

Para estudiar el efecto de la cantidad de organoarcilla incorporada en el compdsito y el tamafio
de los mismos, se prepararon soluciones de alginato al 1% (m/v) y se afiadieron cantidades
especificas de organobentonita para obtener compdsitos con 1, 2, 3 y 4% en m/v. Las perlas
obtenidas de cada suspension se las nombré OB-HDTMA(1%)/Alg, OB-HDTMA(2%)/Alg, OB-
HDTMA(3%)/Alg v OB-HDTMA(4%)/Alg. Adicional a ello, se elaboraron perlas de solo alginato
como blanco de los compdsitos.

2.5 Técnicas de caracterizacion
La arcilla, asi como la organoarcilla y los compdsitos fueron caracterizados empleando las

técnicas fluorescencia de rayos X, analisis de carbono organico total (COT), difraccion de rayos X
y espectroscopia FT-IR. En la Tabla 2.1 se muestra el resumen de las técnicas de caracterizaciéon
empleadas, equipos, condiciones y propdsito de cada analisis.
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Tabla 2.1 Técnicas y condiciones de caracterizacion de los materiales [1].

Propdsito del

Analisis Técnica Equipo y condiciones de analisis L
analisis
) Espectrometro MagixPro PW — 2440 Philips Establecer la
Fluorescencia . . L .
(WDXRF) equipado con un tubo de Rodio. Auna  composicién quimica
de rayos X L
potencia maxima de 4 KW. de la muestra.
Quimico
(Composicién) Cuantificar el
Carbono Analizador TOC Multi N/C 3100, (Analytic Jena, contenido de
orgdnico total  Alemania) con un horno horizontal de alta carbono organico en
(CoT) temperatura HT 1300. las muestras.

Difractémetro Shimadzu XRD-7000 con
radiacién CuKa a 30kV (15mA). Barrido 26 a un

Determinar el
espaciado basal dooz,

Estructural Difraccion de paso de 0.02° con velocidad de 2s. Rango de para identificar
rayos X (DRX) barrido (3°-20°). Fuente de radiacién CuKa cambios por
(A=1.5406). modificacion.
Espectrgmetria ) ) Identificar grupos
Infrarroja con Shimadzu IRTracer-100 equipado con un funcionales en |a
. Transformada accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). .
Quimico : S P ) , muestra a través de
(Grupos de Fourier Procedimiento y analisis segin métodos ASTM la determinacion de
X (FTIR) E168y ASTM E1252 con resolucién de 2 cm™ .
funcionales) la frecuencia

(ASTME168y
ASTM E1252)

entre 450 y 4000 cm™ y pastilla de KBr, con

relacion 0.5 mg muestra:200 mg KBr. (ndmero de onda).

Adicionalmente, se realizaron dos caracterizaciones: una fisica para obtener el tamafio y masa
promedio de los compdsitos organoarcilla-alginato (OB-HDTMA/Alg), y una quimica para
determinar el punto de equilibrio de cargas sobre el material adsorbente (PZC) de: compdsitos
organoarcilla-alginato al 2% (OB-HDTMA(2%)/Alg), perlas de alginato (Alg) y organoarcilla (OB-
HDTMA). Estas caracterizaciones se describen a continuacién:

2.5.1 Tamafio de los compdsitos

Se prepararon compdsitos con una cantidad variable de organoarcilla (1, 2, 3y 4 % m/v) y perlas
de solo alginato. Se tomaron imagenes de los diferentes compdsitos y de cada uno de ellos se
seleccionaron 60 perlas para medir el didmetro, haciendo uso del Software de imagen digital
version 1.52p. (Imagen J, United States).

2.5.2 Punto de carga cero
El punto de carga cero (pHpzc) de cada uno de los adsorbentes: compdsitos organoarcilla-alginato

al 2% (OB-HDTMA(2%)/Alg), (OB-HDTMA) se
determinaron segln los métodos descritos en la literatura [5, 6]. Para esta investigacién se

perlas de alginato (Alg) y organoarcilla

tomaron ocho beaker con 50 mL de agua destilada y se ajustd el pH inicial (pHi) en un rango de
pH de 3 a 10 con soluciones de HCI (0.1 M) y NaOH (0.1 M). A continuacién, se afiadié una masa
fija de perlas organoarcilla-alginato (0.5 g). El anterior procedimiento se repitié para las perlas
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de alginato (0.5 g) y organoarcilla (0.2 g). Las suspensiones se agitaron durante 24 horas a
temperatura ambiente y pasado este tiempo se midié el pH final (pHs). El punto de carga cero
(pHpzc) de cada material se obtuvo graficando la diferencia de (pHi-pHs) versus pHi. La medicion
de los pH se realizd con un pH-metro Sl Analytics Lab 845.

2.6 Cuantificacion de cromo hexavalente
La cuantificacion de cromo hexavalente se realizdo empleando el método colorimétrico de la 1,5-

difenilcarbohidrazida, siguiendo la metodologia establecida por el Standard Methods [7]. Para
ello, se realizd una curva de calibracion entre 0 y 1 mg/L de Cr(VI) a partir de una solucién
estandar de cromo hexavalente de 25 mg/L, la cual se prepard a a partir de una solucién madre
de dicromato de potasio 0.1 N (Titrisol marca Merck® 0.1 N — 1733.2 mg/L de Cr(Vl)). La 1,5-
difenilcarbohidrazida reacciona con Cr(VI) en medio acido para dar un complejo rojo violeta a
540 nm, y la intensidad del color es proporcional a la concentracién de Cr(VI) en la solucidn.

La absorbancia se midié con un espectrofotémetro de luz visible (UV-VIS) marca Mapada V-1200,
También se determinaron los limites de detencion (LD) y cuantificacién (LC), acorde a los
procedimientos estadisticos descritos por Miller and Miller (2002) [8]. Todas las mediciones para
la curva de calibracidn se realizaron por triplicado.

La concentracion de cromo total en la solucion se cuantificod por espectrofotometria de absorcion
atodmica con la técnica de llama, en un equipo Thermo Scientific iCE 3000 Series.

2.7 Evaluacion de parametros de adsorcién

2.7.1 Adsorcion tipo batch

Los ensayos preliminares para establecer el efecto de la concentracion de organoarcilla en el
composito vy el pH de la solucién en la adsorcion de Cr(VI) se realizaron en modo batch. Las
condiciones de los ensayos de adsorcion se resumen en la Tabla 2.2. Para la medicién del pH de
la solucién se usé un pH-metro Sl Analytics Lab 845.

Para los ensayos de adsorcién se emplearon 50 mL de soluciéon acuosa de Cr(VI) a una
concentracion de 25 mg/L, con una velocidad de agitacién de 150 rpm y una cantidad
determinada de compdsito que garantice 0.22 g de organoarcilla. El nUmero de perlas utilizado
en cada ensayo depende de la concentracién de organoarcilla en el compdsito. Como variable
de respuesta se establecié la remocion de Cr(VI), la cual se calculd a partir de la siguiente
ecuacion:

C,=—C
Remocion Cr(VD) (%) = =+
C

* 100 Ec. 2.1

o
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donde C, y Cy son las concentraciones inicial y final de Cr(VI) en mg/L.

Tabla 2.2. Condiciones para los ensayos iniciales de adsorcion de Cr(VI) modo batch.

Ensayo Cantidad de organoarcilla (% m/v) pH Tiempo de contacto (min)
1 1,234 3.4 240
2 2 3,4,5,6,8 90

Con base en los resultados de los ensayos anteriores se definié la concentracion (% m/v) de
organoarcilla en los compdsito organoarcilla-alginato, y el pH a utilizar en los ensayos de
adsorcién en una columna de lecho empacado.

2.7.2 Adsorcién en una columna de lecho empacado

Los ensayos siguientes se realizaron en una columna de vidrio de 20 cm de largo y 1 cm de
didmetro. La columna se empacd con las perlas de organoarcilla-alginato y la cantidad de
composito se establecié en funcidn de la altura a evaluar. La solucién acuosa que contiene el
Cr(VI) se bombed por la parte superior usando una mini-bomba peristaltica de flujo variable
modelo Thomas Scientific 3385 a un caudal especifico (ver Figura 2.1). En este montaje se evalud
el efecto de las variables: caudal de entrada, altura del lecho y concentracién de cromo
hexavalente.

Figura 2.1. Montaje experimental para la evaluacién de parametros en la adsorcién de Cr(VI) en
una columna de lecho empacado.
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Las condiciones de los ensayos en la columna de adsorcion se resumen en la Tabla 2.3. Estos
parametros se analizaron usando la metodologia de enfoque Unico, en el cual se analizd el efecto
de cada factor de forma independiente. Finalmente, las curvas de ruptura se obtienen a partir
de las graficas de C;/C, (mg/L) frente a t (min), donde C,y C;son las concentraciones de Cr(VI)
en el influente en el tiempo cero y en el efluente en el tiempo t. Todas las pruebas se llevaron a
cabo a temperatura ambiente (20£2 °C) y presién atmosférica, y los blancos de adsorcion se
realizaron con perlas de alginato sin organoarcilla.

Tabla 2.3. Disefio de enfoque Unico para los ensayos de adsorcién de Cr(VI) en una columna de
lecho empacado.

Ensayo Flujo (mg/mL) Altura (cm) C, (mg/L)
1 1,2,3,4 10 20
2 Flujo seleccionado 10, 15, 20 20
3 Flujo seleccionado Altura seleccionada 10, 20, 30

2.8 Parametros experimentales y modelos de curvas de avance

Finalmente, cuando se obtuvieron los datos experimentales de cada ensayo, se determinaron los
parametros: tiempo de ruptura (T}), tiempo de agotamiento (T,), volumen del efluente tratado
(Vef), cantidad total adsorbida (q;), cantidad de adsorbato que permanece en la columna (wy),
capacidad maxima de adsorcion (q.), concentracion del adsorbato que permanece en equilibrio
(C.), porcentaje de remocién (R) haciendo uso de las ecuaciones Ec. 1.1 a Ec.1.7 del capitulo I.
Para la evaluacion del drea bajo la curva de los datos experimentales de adsorcion de Cr(VI)
(Ct/C, versus t) se utilizd un software de ajuste de curvas lineales y no lineales TableCurve 2D
version 5.01 (Systat Software, Version gratuita, 2015). En el Anexo A se describe en detalle el
procedimiento utilizado.

Los datos experimentales de las curvas de ruptura se ajustaron a los modelos: Log-Thomas, Yan,
Log-Adams-Bohart [9],y dosis-respuesta modificado [10]. Estos ajustes se realizaron con el
software OriginLab®-Pro 2018 (OriginLab Corporation, United States), obteniéndose las
constantes propias de estos modelos (K7, qr, Ky, q4, Kap, N,). En el Anexo A se encuentra el
procedimiento a seguir para el andlisis de cada curva. Finalmente, se analizaron las constantes
de adsorcidn respectivas y se eligid el modelo que mejor representa el sistema de adsorciéon a
partir del coeficiente de determinacion (R2).

2.9 Ensayo de adsorcidon en una muestra real de una curtiembre de Belén-Narifio

La potencialidad del compdsito organoarcilla-alginato para la remocién de cromo se evallo en
una muestra puntual de un vertimiento de una curtiembre del municipio de Belén-Narifio. La
toma de la muestra de agua residual no doméstica (ARnD) se realizd siguiendo las
recomendaciones establecidas en la guia para el monitoreo de vertimientos, aguas superficiales
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y subterrdneas del IDEAM [11]. Se establecid un acuerdo de confidencialidad entre la empresa y
la estudiante, el cual permite utilizar los datos sin mencionar la fuente o nombre de la empresa.

Después de la toma de la muestra ARnD, esta se refrigerd y se llevd al laboratorio de la

Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales para el andlisis de varios parametros

fisicoquimicos, siguiendo la metodologia establecida por el Standard Methods para analisis de

aguas y aguas residuales [7]. Los analisis realizados fueron: pH, conductividad, sélidos disueltos

totales (SDT), demanda quimica de oxigeno (DQO), cloruros, sulfatos, cromo total y cromo

hexavalente.
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Capitulo 3. Resultados y analisis de resultados

En este capitulo se analizan los resultados de la caracterizacién fisicoquimica realizada a la
arcilla purificada, organoarcilla y los compdsitos de organoarcilla-alginato. Se presentan los
resultados de adsorcion de Cr(VI) tipo batch empleando los compdsitos de organoarcilla-
alginato, como punto de partida para los ensayos en columna. En la columna de lecho
empacado es estudiaron las siguientes variables: velocidad de flujo, altura de lecho vy
concentracién inicial de la solucion, y los datos experimentales de las curvas de ruptura se
ajustaron a los modelos cinéticos de Log-Thomas, Yan, dosis-respuesta modificado y Log-
Bohart-Adams. Finalmente, a las mejores condiciones experimentales obtenidas para la
remocion de Cr(VI), se realizan los ensayos de adsorcion de cromo en la muestra de agua real
procedente de una curtiembre de Belén-Narifio.

3.1 Caracterizacion

3.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis quimico para la arcilla natural (ABent) y la arcilla purificada (ABent-Na) se observa en
la Tabla 3.1. El analisis quimico por FRX para la organoarcilla (OB-HDTMA) no se realizd porque
es similar al de ABent-Na, debido a que esta técnica no cuantifica los elementos quimicos
carbono, hidréogeno y nitrégeno, que se encuentran presentes en el surfactante organico
(C19H42BrN) empleado en la intercalacion de la arcilla.

Los resultados de la Tabla 3.1 para ABent y ABent-Na muestran alto contenido de SiO; (62.09 —
61.53), Al,Os3 (17.73 — 17.23) y Fe;0s5 (9.57 — 10.93), cuyos valores estan dentro de los rangos

establecidos para arcillas tipo montmorillonitas [1, 2].

Tabla 3.1. Composicién quimica de ABent y ABent-Na en porcentaje en masa (%).

Compuesto Material —
ABent ABent-Na Montmorillonita [2]
SiOy 62.09 61.53 48.24 - 65.07
Al;,03 17.73 17.23 14.73 - 24.54
Fe 03 9.57 10.93 0.07-6.87
CaO 3.77 2.80 0.06 -3.74
MgO 2.99 2.44 1.64-7.38
K20 1.78 1.69 0.03-3.33
TiO; 0.80 0.80 0.02-0.60
P20s 0.60 0.59 --
Na,O 0.25 1.35 0.00-3.87
MnO 0.19 0.21 0.93-2.15
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3.1.2 Carbono orgénico total (COT)

La cantidad de sal de bromuro de hexadeciltrimetilamonio incorporada en la organobentonita
fue cuantificada mediante analisis de carbono organico total (COT) en la arcilla antes y después
de la modificacién. EI COT de la arcilla sddica (ABent-Na) fue de 92.99 mg de C/kg, lo que
sugiere una baja cantidad de materia orgdanica en la muestra, en tanto que en la organoarcilla
se obtuvo un valor de COT de 73.39 g de C/kg, asociado al contenido de carbono orgénico del
surfactante (CigHa2BrN) intercambiado. Teniendo en cuenta que la CIC de la arcilla sddica es de
66.1 meq/100 g, la fraccién de carga compensada por el intercambio de los iones Na* por los
cationes de HDTMA® fue del 48.6%.

3.1.3 Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de alginato en polvo (Alg), ABent-Na, organoarcilla (OB-HDTMA) y del
compdsito organoarcilla-alginato al 2% (OB-HDTMA(2%)/Alg) se presentan en la Figura 3.1. El
difractograma del alginato es caracteristico de una estructura amorfa. La ABent-Na exhibe una
sefial que corresponde a un espaciado basal doo: de 15.01 A, atribuida al mineral esmectita [1].
El valor de la sefial doop1 aumentd en la organoarcilla a 19.06 A, debido a la intercalacidn del
catién de hexadeciltrimetilamonio en el espacio interlaminar de la bentonita sddica. Estos
resultados son similares a los reportados en la literatura para la sintesis de organoarcillas [3, 4].
Finalmente, el patrén de difraccion de rayos X de la organobentonita encapsulada en la matriz
de alginato (OB-HDTMA(2%)/Alg) no presentd cambios del espaciado basal (doo1), lo que indica
gue no se incorporé alginato en el espacio interlaminar de la arcilla [5].
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Figura 3.1 Patrones de difraccién de rayos X del alginato (Alg), arcilla sédica (ABent-Na),
organobentonita (OB-HDTMA) y el compdsito organoarcilla-alginato OB-HDTMA(2%)/Alg.
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3.1.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 3.2 se presentan los espectros FT-IR para Alg, OB-HDTMA vy el compdsito OB-
HDTMA(2%)/Alg. El alginato presenta una banda de absorciéon a 3456 cm?, atribuida al
estiramiento del grupo OH [6], las bandas a 1610 y 1423 cm™ se deben a las vibraciones
asimétricas y simétricas del grupo carboxilo (COO") de la molécula de alginato, respectivamente
(7, 8].

El espectro de la OB-HDTMA exhibe una banda a 3620 cm, asociada al modo de estiramiento
OH del aluminio octaédrico (AI-OH-Al) [4] y las sefiales en 3414 y 1647 cm™ son debidas al
estiramiento de los grupos OH del agua en el espacio interlaminar de la arcilla [5, 9]. Las bandas
a 2926, 2852 y 1473 cm™ se asocian a los estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos
metileno (nCH,), sefiales que son caracteristicas de arcillas modificadas con el surfactante
HDTMA [5, 10]. Una sefial pronunciada a 1006 cm™ se atribuye al estiramiento de los grupos Si-
O de las capas de los silicatos, al igual que la sefial de 800 cm™ [1, 11]. Las bandas a 725 y 609
cm™ corresponden a las vibraciones ocasionadas por Si-O-Al y Si-O-Si en la capa tetraédrica,
respectivamente [5, 12]. Finalmente, el andlisis FT-IR del compdsito OB-HDTMA(2%)/Alg
presentd las mismas sefiales de la organoarcilla. Resultados similares fueron obtenidos por
Djebri et al. (2016) y Garmia et al. (2018) en la caracterizacion FT-IR de las perlas adsorbentes
de bentonita modificada encapsulada en alginato de calcio [5, 8].
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Figura 3.2 Espectros FT-IR de alginato (Alg), organobentonita (OB-HDTMA) y el compdsito
organoarcilla-alginato OB-HDTMA(2%)/Alg.
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3.1.5 Didmetro de los compdsitos organoarcilla-alginato

Las perlas de organoarcilla-alginato a las diferentes concentraciones de OB-HDTMA vy de solo
alginato (blanco) se muestran en la Figura 3.3. Las perlas obtenidas presentaron forma esférica,
exceptuando el compdsito de OB-HDTMA(4%)/Alg, que tiene una forma ligeramente ovalada.
En general, el color de las perlas estd asociado con la concentracién de organoarcilla en el
composito, y este se hace mas intenso cuando la cantidad de OB-HDTMA es mayor.

P

OB-HDTMA(4%)/Alg

Blanco

Figura 3.3 Comp0sitos de organoarcilla-alginato con diferentes proporciones de organoarcilla.

La distribucién del tamafio de los compdsitos organoarcilla-alginato y perlas de alginato se
presenta en la Figura 3.4. Las perlas se prepararon goteando la suspension de alginato o
organoarcilla/alginato con la misma pipeta Pasteur, sin embargo, el didmetro de los compdsitos
vario entre 2.8 y 4.8 mm. La mayoria de los compdsitos presentaron un diametro en el rango
entre 3.6 y 4.0 mm, independientemente de la cantidad de organoarcilla contenida en ellos.
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Didmetro de las perlas (mm)

Figura 3.4. Distribucién del diametro de los compdsitos organoarcilla-alginato.
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3.1.6 Punto de carga cero (PZC)

Los resultados de los ensayos de punto de carga cero (pHp.c) se observan en la Figura 3.5. Los
valores del pHp,c para las perlas de alginato (Alg), la organoarcilla en polvo (OB-HDTMA) y los
compdsitos organoarcilla-alginato  (OB-HDTMA(2%)/Alg) fueron de 5.5, 89 y 7.3,
respectivamente. Este pardmetro es necesario para establecer la afinidad particular de un
determinado adsorbente por un adsorbato especifico [13].
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Figura 3.5. Punto de carga cero de la superficie de: perlas de alginato, organoarcilla y
compdsitos de organoarcilla-alginato.

Dado que el PZC se define como el valor del pH en el cual la carga neta total de las particulas
sobre la superficie del material adsorbente es neutra [14], valores de pH mayores que el PZC
generan una superficie cargada negativamente, la cual puede atraer iones de carga positiva
(cationes). De forma analoga, a pH menores al PZC, la superficie del material se encuentra
cargada positivamente y puede atraer aniones [15].

El Cr(VI) en solucidn acuosa se encuentra principalmente en forma de los oxianiones bicromato
(HCrOy), cromato (CrO4%) y dicromato (Cr,07%) [16], por tanto, la remocién de estas especies
se vera favorecida a pH menores del PZC del material adsorbente. Djebri et al. (2016) y Garmia
et al. (2018) encontraron valores de pHy.c para la arcilla modificada-soportada en una matriz de
alginato similares a los obtenidos en este estudio, y los materiales fueron utilizados para la
adsorcion de un colorante cationico [8] y 2,4-diclorofenol [5].
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3.2 Curva de calibracién para la cuantificacion de Cr(VI)

En la Figura 3.6 se observa la curva de calibracion para la cuantificacién de cromo hexavalente,
con un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9995. Los limites de deteccién (LD) vy
cuantificaciéon (LC) fueron 0.0141 y 0.0332 mg/L, respectivamente, y se calcularon a partir de la
metodologia propuesta por Miller and Miller (2002) [17]. La ecuacién del ajuste lineal fue: y =
0.796 X + 0. 0054, donde (y) representa la absorbancia de la muestra a analizar y (x) es la
concentracién de Cr(VI) en mg/L.
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Concentracion de Cr(VI1) mg/L

Figura 3.6. Curva de calibracién de cromo hexavalente.
3.3 Evaluacion de parametros de adsorcién

3.3.1 Adsorcion tipo batch

A continuacion, se presentan los resultados de los ensayos iniciales de adsorcion de cromo
hexavalente realizados en modo batch, con los cuales se analizd la influencia de la cantidad de
organoarcilla en la sintesis del compdsito y el pH de la solucion.

3.3.1.1 Evaluacion del efecto de la cantidad de organoarcilla en la sintesis del compdsito

La cantidad de organoarcilla en la sintesis del compdsito OB-HDTMA/Alg es un factor
importante en el proceso de adsorcion de cromo, ya que permite establecer la concentracién
adecuada de fase activa a ser encapsulada en la matriz de alginato de sodio. En la Figura 3.7 se
aprecia la evolucién en la remocion de Cr(VI) en el tiempo, utilizando compdsitos con diferente
concentracién de fase activa, asi como el blanco de perlas de alginato sin organoarcilla. A los 60
minutos de tiempo de contacto de adsorcién, la remocion de Cr(VI) del blanco fue del 21.46%,
en tanto que los compdsitos de OB-HDTMA/Alg presentaron remociones entre el 46.6-65.7%,
siendo mayor para el adsorbente con menor concentracién de organoarcilla.
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Figura 3.7. Evaluacion de la concentracién de organoarcilla en los compdsitos para la adsorcion
de Cr(VI). Condiciones de ensayo: [Cr(VI)] = 25 mg/L, V =50 mL, pH = 3.4,
agitacion = 150 rpm, masa de organoarcilla en los compdsitos =0.22 g, T = 20 °C.

La adsorcion de Cr(VI) en los compdsitos de OB-HDTMA/Alg con 1, 2 y 3% se estabilizd después
de la segunda hora de contacto, lo cual indica una rdpida saturacidon de los sitios activos en el
composito [18]. Agrawal et al. (2011) estudiaron la adsorcién de cromo hexavalente sobre
compositos de alginato impregnados con éxido de hierro, y encontraron que la adsorcion
ocurre durante los primeros 30 minutos, y después de este tiempo, la remocién tiende a
estabilizarse y se alcanza el equilibrio [19]. Para el compdsito OB-HDTMA(4%)/Alg se presentd
un ligero aumento en la remocion de Cr(VI) entre 1 y 4 horas. En general, a medida que
aumenta la concentracion de organoarcilla en los compdsitos OB-HDTMA/Alg, disminuye la
remocion de Cr(Vl). Esto se debe a que cuando la concentracién de organoarcilla en el
composito es elevada, puede ocurrir aglomeracién de las particulas, disminuyendo la capacidad
de adsorcion de los sitios activos [14, 20]. Para los compdsitos de OB-HDTMA(1%)/Alg y OB-
HDTMA(2%)/Alg la remocion de Cr(VI) en la primera hora fue del 65.67 y 60.40%,
respectivamente. Para el blanco (perlas de alginato) la maxima remocion de Cr(VI) ocurrid en la
primera hora (21.46%) y después de este tiempo se encontré una ligera desorcion.

Es importante mencionar que para los ensayos de remocién de Cr(VI) con OB-HDTMA(1%)/Alg
y OB-HDTMA(2%)/Alg, se utilizaron 296 y 159 perlas, respectivamente, las cuales garantizan
una cantidad de 0.22 g de organoarcilla en los compdsitos. Aunque los compdsitos OB-
HDTMA(1%)/Alg tiene mayor remocion de Cr(VI) (65.67%), esto se debe también a la mayor
cantidad de perlas usadas. Por lo tanto, se puede concluir que los compdsitos OB-
HDTMA(2%)/Alg presentan mejores propiedades para la adsorcién. Edathil et al. (2018) vy
Oussalah et al. (2019) obtuvieron resultados similares en la adsorcién de acidos orgdanicos y
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colorantes (rojo Congo y azul de metileno) utilizando compuestos hibridos de arcilla-alginato,
donde la cantidad de arcilla empleada para la elaboracion de compdsitos fue del 2% m/v [3,
21].

3.3.1.2 Evaluacién del efecto de pH de la solucion

El valor del pH de la solucién influye en el proceso de adsorcion. Generalmente, las
caracteristicas quimicas superficiales de los adsorbentes se ven alteradas por este parametro,
ademads del estado idnico del adsorbato [22]. Para el estudio del pH se evalud un rango de pH

entre 3y 8, aunque las aguas residuales de curtiembre presentan valores de pH entre 3.5y 4.0
[23, 24].

En la Figura 3.8 se muestra la remocién de Cr(VI) a diferentes pH en funcién del tiempo, la cual
se vio favorecida a pH 3, con una remocion maxima de 70.20% en un periodo de 90 min. A pH 4
la remocién de Cr(VI) decrece ligeramente, pasando a 64.95% en el mismo tiempo, y para pH
superiores a 4 se observo un efecto negativo sobre la remocidn, con un 12.19% a pH 8. Esto
indica que la adsorcion de cromo disminuye con el aumento del pH, por lo tanto, la eficiencia
de remocién de Cr(VI) depende del pH de la solucién, vy se rige por las especies de cromo
presentes a los diferentes valores pH y la carga en la superficie del adsorbente. Los iones Cr,05
2y HCrO, predominan en el rango de pH de 2-6, mientras que CrO,? es el ion mayoritario
cuando el pH es mayor a 6 [25, 26].
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Figura 3.8. Evaluacién del pH en la adsorcién de Cr(VI) empleando OB-HDTMA(2%)/Alg.
Condiciones de ensayo: [Cr(VI)] = 25 mg/L, V = 50 mL, agitacion = 150 rpm, 159 perlas que
contienen 0.22 g organoarcilla, T = 20 °C.
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De lo anterior se concluye que a pH 4cido se remueven principalmente iones HCrO,4’, los cuales
se unen al cation de la sal de amonio (HDTMA®) en la organoarcilla encapsulada en alginato. A
pH mayor a 6, se eliminan los iones CrO,2, que por sus dos cargas negativas requieren de dos
sitios activos de HDTMA* para adsorber un anion, siendo esta una de las razones por la cual
disminuye la remocion de Cr(VI). Esto coincide con estudios anteriores que demuestran que el
pH optimo para la remocién de Cr(VI) con organoarcilla sintetizada con HDTMA-Br es de 3.4
[27]. Por consiguiente, se decidié trabajar a un pH de 3.4 para los ensayos posteriores de
adsorcién en columna empacada. Otra razén por la cual disminuye la eficiencia de la remocidn
de iones de cromo en medio alcalino se debe a la competencia por los sitios activos del
composito entre iones OH"y los aniones CrO,2 [19].

3.3.2 Adsorcién en columna de lecho empacado

3.3.2.1 Evaluacion del efecto de la velocidad de flujo

Para la adsorcién de Cr(VI) se emplearon cuatro flujos (1.0+0.1, 2.0+01, 3.0+0.1 y 4.0+.0.1
mL/min) y las curvas de ruptura respectivas se muestran en la Figura 3.9, donde se aprecia que
al incrementar el caudal, la forma de la curva se hace cada vez mas pronunciada. Los
pardmetros del proceso calculados para los diferentes flujos se presentan en la Tabla 3.2.
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0.2 - —— 3 mL/min
—— 4 mL/min
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Tiempo (min)
Figura 3.9 Curvas de avance para la remocion de Cr(VI) utilizando compdsitos de OB-

HDTMA(2%)/Alg a diferentes caudales. Condiciones de ensayo: [Cr(VI)] = 20 mg/L, Altura = 10
cm, pH = 3.4, masa de compdsitos en la columna =4.103 g, T ~ 20 °C.
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Al aumentar el flujo de 1 a 4 mL/min, el tiempo de ruptura T}, disminuyé de 8.25 a 0.82 min, al
igual que el tiempo donde el lecho se satura completamente, tq, que pasé de 323.50 a 92.72
min. La capacidad de adsorcién g, mostré una ligera disminucién (3.1%) cuando el flujo se
incrementé de 1 a 3 mL/min, en tanto, que un aumento del flujo de 3 a 4 mL/min disminuyd el
valor de g, en un 42.8%.

Tabla 3.2. Pardmetros experimentales de cada curva de avance para la evaluacién de la
velocidad de flujo en la adsorcion de Cr(VI).

Flujo Ty T, Qtotal Wiotal Je Ce Vet R
(mL/min) ~ (min)  (min) (mg) (mg)  (mg/g) (mg/L)  (ml) (%)
1 8.25 323.50 2.665 7.60 0.649 15.26 3235 35.06
2 2.57 243.92 2.596 11.60 0.633 18.46 487.8 22.38
3 1.09 183.36 2.580 14.40 0.629 21.49 550.1 17.92
4 0.82 92.72 1.475 10.80 0.360 25.14 370.9 13.66

Condiciones de ensayo: [Cr(VI)] = 20 mg/L, Altura = 10 cm, pH = 3.4, masa de compdsitos en la
columna=4.103g, T= 20 °C.

La influencia del caudal en la eficiencia de la columna se puede explicar en funcién de la
turbulencia y el tiempo de contacto. A medida que aumenta el caudal, aumenta la velocidad
del flujo de los iones de Cr(VI), y esto conduce a una menor resistencia a la transferencia de
masa en la superficie del adsorbente, generando una rdpida saturacién de la columna [28]. El
tiempo de contacto entre el adsorbente y adsorbato presenta una relacion inversa con el
caudal, y cuando el flujo se incrementa, los iones Cr(VI) tienen un menor tiempo de contacto
para la difusion e interaccién con los sitios activos del compdsito [29].

Es importante resaltar que para todos los ensayos de adsorcién en continuo, la remocion de
Cr(VI) ocurrié en los primeros 10 minutos, por ello, la parte inicial de la curva de ruptura
aumenta monotonicamente. Castro et al. (2019) encontraron que la adsorcion de Cr(VI) sobre
arcilla modificada con HDTMA-Br era muy rdpida y ocurria en los primeros 20 min [27].
Resultados similares fueron obtenidos por Thanos et al. (2012), quienes reportaron que la
adsorcion de iones cromato sobre minerales modificados con HDTMA-Br se produce a una
velocidad alta en los primeros 10 min [30]. Curvas de avance con tendencia semejante fueron
presentadas por Agrawal et al. (2011), Oliveira et al. (2020) y Gutiérrez Lépez et al. (2020) [19,
31, 32].

3.3.2.2 Evaluacion del efecto de la altura de lecho

Con el fin de analizar el efecto de la altura de lecho en las curvas de ruptura, se realizaron
ensayos de adsorcién de Cr(VIl) en columna con 10, 15 y 20 cm de lecho empacado de
compositos. En la Figura 3.10 se presentan las curvas de ruptura obtenidas para estos ensayos
y en la Tabla 3.3 se resumen los pardmetros calculados.
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Figura 3.10 Curvas de avance para la remocién de Cr(VI) utilizando compdsitos de OB-
HDTMA(2%)/Alg a diferentes profundidades de lecho. Condiciones de ensayo: Flujo = 3 mL/min,
Altura =15 cm, pH = 3.4, masa de compdsitos en la columna =5.968 g, T = 20 °C.

El tiempo de ruptura T, aumentd de 1.09 a 2.87 min, con el incremento de altura del lecho de
10 a 20 cm. El tiempo de agotamiento T, fue mayor cuando la altura del lecho se aumenté a 20
cm. Cuando se duplica la altura del lecho (de 10 a 20 cm), la capacidad de adsorcién g,y la
remocion de Cr(VI) aumentaron en un 51.7 y 65.5%, respectivamente. Por tanto, para los
siguientes ensayos se selecciond una altura media, equivalente a 15 cm.

A partir de la Figura 3.10 y Tabla 3.3 se concluye que la remocidn de Cr(VI) se vio favorecida
con el incremento en la altura del lecho, debido a una mayor cantidad de adsorbente en la
columna y mayor disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de iones Cr(VI) [33]. Ademas,
con el aumento de la altura del lecho, el tiempo de contacto de los iones del adsorbato con el
composito es mayor, favoreciendo el proceso de adsorcion [34].

Tabla 3.3. Parametros experimentales de cada curva de avance para la evaluacién de la altura
del lecho en la adsorcidon de Cr(VI).

Altura T, T, Qtotal Wiotal qe Vef C. R

(cm) (min) (min) (mg) (mg) (mg/g)  (mL) (mg/L) (%)
10 1.09 183.036  2.580 14.40 0.629 549.1 21.53 17.92
15 1.44 264.94 4.753 19.20 0.796 794.8 18.18 24.75
20 2.87 353.69 7.827 26.40 0.954 1061.1 17.50 29.65

Condiciones de ensayo: Flujo =3 mL/min, [Cr(VI)] = 20 mg/L, pH = 3.4 ,masa de compdsitos en
la columna: 10cm =4.103 g, 15cm =5.968 g, 20 cm = 8.206, T = 20 °C.
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3.3.2.3 Evaluacion del efecto de la concentracion inicial del adsorbato

En el presente estudio se llevaron a cabo experimentos de adsorcidon en columna variando la
concentracion inicial de Cr(VI) entre 10 y 30 mg/L. Los datos experimentales de las curvas de
ruptura se muestran en la Figura 3.11, y los pardmetros calculados se resumen en la Tabla 3.4.

1.0+
0.8 1
0.6 -
o
Q
0.4 ¢ Concentracion
‘ —o— 10 mg/L
—o— 20 mg/L
0.2 4 —— 30 mg/L
OO T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 3.11 Curvas de avance para la remocién de Cr(VI) utilizando compdsitos de OB-
HDTMA(2%)/Alg a diferentes concentraciones iniciales de la solucion de Cr(VI). Condiciones de
ensayo: Flujo = 3 mL/min, altura = 15 cm, pH = 3.4, masa de compdsitos en la columna = 5.968

g, T~20°C.

Tabla 3.4. Pardmetros experimentales de cada curva de avance para la evaluacion de la
concentracién inicial de la solucidon en la adsorcién de Cr(VI).

Concentracion T, T, Qiotat  Wriotal qe Ver C. R
(mg/L) (min) ~ (min) (mg) (mg)  (mg/g)  (mL) (mg/L) (%)

10 2.05 378.83 3.463 13.80 0.580 11365 9.10 25.09

20 1.44 264.94 4.753 19.20 0.796 794.8 18.18 24.75

30 1.09 221.71 5.673 24.30 0.951 665.1 28.01 23.34

Condiciones de ensayo: Flujo = 3 mL/min, Altura = 15 cm, pH = 3.4, masa de compdsitos en la
columna =5.968 g, T ~ 20 °C.

A medida que aumenta la concentracién inicial de Cr(VI) de 10 a 30 mg/L, el tiempo de ruptura
Ty el tiempo de agotamiento T, disminuyen, mientras que la capacidad de adsorcidn g, se ve
favorecida, aumentando en un 64.0%. Sin embargo, la remocién de Cr(VI) disminuyé levemente
(7.1%) con el incremento en la concentracion del adsorbato.
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El aumento en la capacidad de adsorcion de iones Cr(VI) se atribuye a una mayor fuerza motriz
proporcionada por el incremento en la concentracién inicial, haciendo que la resistencia a la
transferencia de masa sea menor [34]. Este comportamiento es semejante al reportado por
Nithya et al.(2020), quienes realizaron ensayos de adsorcion de iones de cromo en una
columna empacada con frutos secos pulverizados de la planta Lantana cdmara tratados con
acido sulfurico [35].

El efecto de la concentracién inicial en las curvas de ruptura es un factor limitante, debido a
qgue una masa determinada de adsorbente sélo puede remover una cantidad definida de
adsorbato, por tanto, cuanto mas concentrada es la solucion inicial, menor es el volumen de
solucidon que se puede tratar en la columna [28].

3.4 Evaluacion de los modelos de ajuste de las curvas de ruptura

Los modelos cinéticos de ajuste de las curvas de ruptura se utilizan para predecir el
comportamiento de adsorcién de un determinado adsorbato en una columna de lecho
empacado, y de esta manera estimar los pardametros necesarios para un posible disefio o
implementacién a escala industrial. En este trabajo se han seleccionado los modelos cinéticos
de Log Thomas, Yan, dosis-respuesta modificado y Log Bohart-Adams para el ajuste de los
datos experimentales de las curvas de ruptura.

3.4.1 Modelo de Log Thomas

El modelo de Log Thomas es uno de los modelos mads aplicados para el estudio de la cinética de
adsorcién en columna. Ofrece la posibilidad de estimar la velocidad y capacidad de adsorcién
en particulas solidas, asumiendo una cinética reversible de segundo orden e isoterma de
Langmuir [36]. En la Figura 3.12 se observa la comparacién entre las curvas de ruptura
experimentales y las estimadas por el modelo a diferentes caudales, alturas de lecho, vy
concentraciones iniciales de Cr(Vl). En la Tabla 3.5 se presentan los datos de la constante
cinética del modelo Log Thomas (K7), la capacidad maxima de adsorcidon (qr), junto con los
coeficientes de correlacion.
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Figura 3.12. Ajuste del modelo logaritmico de Thomas para describir el efecto de (a) caudal, (b)

altura del lecho vy (c) concentracidn inicial en la adsorcién de Cr(VI) sobre los compdsitos de

organoarcilla-alginato.

Tabla 3.5. Parametros del modelo Log Thomas para la adsorcion de Cr(VI) sobre compdsitos de
organoarcilla-alginato.

Modelo Log Thomas

Q(mL/min)  H(cm)  Co (mg/L) m(g) K7 [mL/(mg min)] qr (mg/g) R?
1 10 20 4.103 0.617+0.116 0.362 £0.039 0.917
2 10 20 4.103 0.653+0.074 0.206£0.034 0.895
3 10 20 4.103 0.779+£0.048 0.139+0.012 0.980
4 10 20 4.103 0.781+£0.112 0.056 £ 0.009 0.944
3 10 20 4.103 0.779 £ 0.049 0.139+0.012 0.980
3 15 20 5.968 0.615 £ 0.065 0.199+0.034 0.904
3 20 20 8.206 0.539+0.069 0.328 £ 0.037 0.938
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Modelo Log Thomas

Q(mL/min)  H(cm) Co (mg/L)  m(g) Kr [mL/(mg min)] qr (mg/g) R?
3 15 10 5.968 0.657+£0.058 0.134+0.020 0.909
3 15 20 5.968 0.615+ 0.065 0.199+0.034 0.904
3 15 30 5.968 0.523 £ 0.065 0.257+0.026 0.923

Los pardametros cinéticos del modelo Log Thomas nos muestran que a medida que aumenta el
caudal se incrementa K, debido a la disminucién en la resistencia al transporte de masa [37],
mientras que gr presenta un comportamiento opuesto, disminuyendo a medida que aumenta
el caudal. La constante Ky disminuye a medida que aumenta la altura y gr se incrementa con la
altura del lecho. El comportamiento de Ky qr con la concentracion es similar al de la altura
del lecho, es decir, al incrementar la concentracion inicial del adsorbato, Kt disminuye y qr
aumenta. En general, los valores de la constante de Thomas (K7) aumentaron con un aumento
en los valores de Q y disminuyeron con un aumento en H vy Co, esta observacion implica que el
mecanismo de adsorcion no estd controlado por la transferencia de masa en la interfase del
adsorbente [37, 38]. Los coeficientes de correlacidén R? de ajuste de los datos experimentales al
modelo Log Thomas fueron mayores a 0.9. El comportamiento de las variables del modelo Log
Thomas obtenidos en este trabajo es similar al de los estudios de Gonzalez-Ldpez et al. (2020) y
Wang et al. (2021), quienes realizaron ensayos de adsorcién de Cr(VI) en una columna de lecho
empacado con compdsitos de quitosano [39], y adsorcion selectiva de paladio (II) usando
polietilenimina-quitina [40], respectivamente.

3.4.2 Modelo de Yan

Este modelo se basa en los modelos de Thomas y Bohart-Adams, con la excepcidn de que es
adecuado para el ajuste de curvas de avance de tipo asimétrico, es decir, no tienen una forma
sigmoidea ideal [41]. En algunos casos, las curvas de ruptura tienen una alta dispersion axial
debido a las altas velocidades de flujo o una rapida adsorcién, por esta razén, los perfiles de
concentracién en las curvas de ruptura tienden a ser asimétricos y es posible que los modelos
tradicionales para el analisis de una curva de ruptura no se ajusten a los datos experimentales.
El modelo de Yan se desarrolld para describir de forma adecuada los perfiles de concentracion
en las curvas de avance de adsorcion en columnas de lecho empacado [42]. Los valores de los
pardmetros del modelo Yan de la capacidad maxima de adsorcién (qy) y la constante cinética
de Yan (ky) se presentan en la Figura 3.13, y en la Tabla 3.6 se muestra el ajuste de los datos
de las curvas de ruptura experimentales al modelo.
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Figura 3.13. Ajuste del modelo Yan para describir el efecto de (a) caudal, (b) altura del lecho y
(c) concentracion inicial en la adsorcidon de Cr(VI) sobre los compdsitos de organoarcilla-
alginato.

Tabla 3.6. Pardmetros del modelo Yan para la adsorcién de Cr(VI) sobre compdsitos de
organoarcilla-alginato.

Modelo Yan
Ky
. . R?
Q(mL/min)  H(cm)  Co(mg/L) m(g) (mL/min mg) qr (mg/g)
1 10 20 4.103 53.417 +£5.793 0.339+£0.041 0.917
2 10 20 4.103 65.329 + 7.393 0.316 £ 0.050 0.895
3 10 20 4.103 116.626+7.241 0.179+£0.015 0.978
4 10 20 4.103 156.074 £ 22.310 0.072+£0.013 0.944
3 10 20 4.103 116.626 + 7.241 0.179+£0.015 0.978
3 15 20 5.968 92.203 + 9.808 0.323+0.050 0.904
3 20 20 8.206 125919+ 10.427 0.390+ 0.041 0.938
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Modelo Yan

Qimi/min)  Hicm)  Colmg/t)  mlg) U arlme/e) R
3 15 10 5.968 197.265 + 17.536 0.203+0.026 0.911
3 15 20 5.968 92.203 + 9.808 0.323 4 0.050 0.904
3 15 30 5.968 62.312 £ 6.517 0.351+ 0.037 0.923

Se encontré que gy disminuye con el aumento de la velocidad de flujo y aumenta con el
incremento de la altura del lecho y la concentracién inicial del adsorbato. En el modelo de Yan
qy representa la pendiente de la curva de ruptura, que se relaciona con la capacidad de
remocién de Cr(VI), por lo tanto, un valor alto de gy indica una alta retencion de iones de Cr(VI)
en el adsorbente [43]. Los valores de R%Z > 0.9 sugieren una buena correlacién de los datos
experimentales al modelo Yan. Los valores de la capacidad maxima de adsorcion calculados con
el modelo Yan son de magnitud equivalente a los calculados con el modelo Log Thomas.
Resultados comparables en cuanto a la tendencia del valor de gy con las variaciones de caudal,
altura de lecho y concentracidn inicial de la solucién, y de similitud entre la capacidad de
adsorcién calculada con los modelos Yan y Thomas fueron obtenidas por Kumari et al. (2021) y
Ma et al. (2020), quienes realizaron ensayos de adsorcion de fluoruros [44] y Cr(VI) [45] en
aguas.

3.4.3 Modelo de dosis-respuesta modificado

Un modelo numérico simplificado para evaluar el comportamiento dindmico de los datos de
adsorcién de una columna de lecho empacado es el modelo de dosis-respuesta modificado. Los
pardmetros del modelo se obtuvieron mediante ajuste no lineal a los datos experimentales de
las curvas de ruptura (Figura 3.14) y se presentan en la Tabla 3.7, donde (qq4) es la capacidad
de adsorcion por masa de adsorbente (mg/g) y (a) es la constante adimensional del modelo.
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Figura 3.14. Ajuste del modelo de dosis-respuesta modificado para describir el efecto de (a)
caudal, (b) altura del lecho y (c) concentracidn inicial en la adsorcion de Cr(VI) sobre los
compositos de organoarcilla-alginato.

Tabla 3.7. Parametros del modelo dosis-respuesta modificado para la adsorcion de Cr(VI) sobre
compositos de organoarcilla-alginato.

Modelo de dosis-respuesta modificado

Q(mL/min)  H(cm) Co(mg/L) m(g) qa (mg/g) a R?
1 10 20 4.103 1.440 + 0.037 1.067 +0.116 0.917
2 10 20 4.103 0.960 + 0.038 0.789+ 0.074 0.895
3 10 20 4.103 0.872+0.018 0.781+ 0.048 0.978
4 10 20 4.103 0.699 + 0.029 0.580+ 0.112 0.944

10 20 4.103 0.872+0.018 0.781+ 0.048 0.978
15 20 5.968 1.029 + 0.029 0.714 + 0.065 0.904
3 20 20 8.206 1.128 + 0.015 0.839 + 0.069 0.938
3 15 10 5.968 0.971+ 0.024 0.623 + 0.060 0.909
3 15 20 5.968 1.029 + 0.029 0.714 + 0.065 0.904
3 15 30 5.968 1.989 + 0.028 0.723 + 0.065 0.923

De los resultados presentados en la Tabla 3.7, se puede verificar que a medida que aumenta el
flujo de la solucidn, g4 disminuye, es decir, se reduce la capacidad maxima de adsorcidn. Otra
tendencia ocurre cuando se aumenta la altura del lecho y la concentracidn inicial, en estos dos
casos las capacidades de adsorcién aumentan. Esto refuerza lo expresado en los apartados
3.3.2.1 a 3.3.2.3, donde se argumenta que la disminucién en la capacidad de adsorcién a
medida que aumente el flujo se debe a menor tiempo de contacto entre adsorbente/adsorbato
y el incremento de (q4) a medida que aumenta la altura del lecho y concentracién inicial es por
el aumento de sitios activos y menor resistencia a la transferencia de masa, respectivamente.
Khamseh et al. (2018) encontraron esta misma tendencia en su investigacion de adsorcion de
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Torio sobre cdscara de naranja en una columna de lecho empacado [46]. En general, la mejor
correlacién para este modelo se obtuvo para el caudal de 3 mL/min, altura de lecho de 10 cmy
concentracion inicial de Cr(VI) de 20 mg/L, con R% = 0.978.

3.4.4 Modelo de Log Bohart-Adams

El modelo de Log Bohart-Adams solo describe el 50% del proceso de adsorcion, es decir, el
segmento inicial de la curva de ruptura. En la Figura 3.15 se observa la comparacién entre las
curvas de ruptura experimentales y predichas por el modelo a diferentes caudales, alturas de
lecho, y concentraciones iniciales de Cr(VI). La constante cinética de Bohart-Adams (Kpy), la
capacidad de adsorcion maxima volumétrica (N,) y el coeficiente de correlacién (R?) se
muestran en la Tabla 3.8.

Los valores de Kpy4 se incrementaron con el aumento el caudal y los de N, disminuyeron. Un
comportamiento contrario en los valores de Kgsqy N, se encontré para el incremento en la
altura del lecho y la concentracidn inicial de la solucién. Teniendo en cuenta que este modelo
asume que la transferencia de masa o la dispersion axial del soluto es insignificante, es decir, la
adsorcion es proporcional a la capacidad del adsorbente y la concentracién de adsorbato [47,
48]. Estos resultados son consistentes con los encontrados por Khalfa et al. (2021) en su
estudio de adsorcion de metales pesados en soluciones acuosas sobre arcilla calcinada [49] y
por Achazhiyath Edathil et al. (2020), quienes investigaron la remocion de acidos organicos
sobre un compuesto hibrido de arcilla/alginato [21].
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Figura 3.15. Ajuste del modelo logaritmico de Bohart-Adams para describir el efecto de (a)
caudal, (b) altura del lecho y (c) concentracidn inicial en la adsorcion de Cr(VI) sobre los
compositos de organoarcilla-alginato.

Tabla 3.8. Pardmetros del modelo Log Bohart-Adams para la adsorcién de Cr(VI) sobre
compositos de organoarcilla-alginato.

Modelo de Log Bohart-Adams

Q(mL/min)  H(cm) Co(mg/L) m(g) KBpa [L/(mg min)] No (mg/L) R?
1 10 20 4.103 0.613+0.081 308.485+ 57.544 0.913
2 10 20 4.103 0.819+0.223 73.943 +15.671 0.866
3 10 20 4.103 0.824+0.149 69.493 + 8.315 0.969
4 10 20 4.103 2.879 + 0.000 20.282 + 0.000 1.000

10 20 4.103 0.824+0.149 69.493 + 8.315 0.969
15 20 5.968 0.609+0.134 83.434 +18.769 0.936
3 20 20 8.206 0.550+ 0.063 184.343 + 23.037 0.965
3 15 10 5.968 0.682+0.101 73.523+19.314 0.903
3 15 20 5.968 0.609+0.135 83.434 +18.769 0.936
3 15 30 5.968 0.385+0.203 94.800 + 6.991 0.951

Con base en los coeficientes de correlaciéon obtenidos, se puede concluir que el modelo de Log
Bohart-Adams reprodujo adecuadamente la parte inicial de la curva de ruptura, lo que indica
qgue el modelo es vélido para predecir el comportamiento de adsorcién de Cr(VI) en lecho
empacado utilizando compdsitos de organoarcilla-alginato.

En la Tabla 3.9 se presenta un resumen de los resultados obtenidos después de analizar la
tendencia de los pardmetros cinéticos de cada modelo en funcién del aumento del caudal, la
altura del lecho y la concentracién inicial.
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Tabla 3.9. Tendencia de los parametros de adsorcién.

Parametros del

Parametros de operacién

Modelo model
oaelo Caudal Altura Concentracién
Kr Incrementa Decrece Decrece
Log Thomas
qr Decrece Incrementa Incrementa
Yan qy Decrece Incrementa Incrementa
Dosis-respuesta
. q, Decrece Incrementa Incrementa
modificado
Kpa Incrementa Decrece Decrece
Log
Bohart-Adams N, Decrece Incrementa Incrementa

3.5 Ensayo de adsorcion en una muestra real de una curtiembre de Belén-Narifio

Los experimentos de adsorcién se realizaron con una muestra de agua residual no doméstica

(ARND), proveniente del proceso industrial de curtiembres en una empresa del municipio de

Belén-Narifio. En la Figura 3.16 se aprecia el tanque de curticién, y dado que la microempresa

no dispone de un sistema de tratamiento de aguas residuales, los residuos liquidos se vierten

directamente a una fuente de agua cercana, generando color en la quebrada receptora.

a) Tanque de curticién

b) Quebrada receptora

Figura 3.16. a) Tanque de curticién de donde se obtuvo la muestra de curtiembre, b) Descarga
directa de ARNnD al cauce principal. Tomada de CORPONARINO, (2011)[50].
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Los resultados de los ensayos de la caracterizacidn inicial de la muestra de ARnD se presentan
en la Tabla 3.10. En ella se observa que la muestra no cumple con los valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales establecidos en la Resolucién 0631 de 2015 para este
tipo de industria (Fabricaciéon de articulos de piel, curtido y adobo de pieles) [51] para los
parametros Cr total, pH, DQO y cloruros.

Tabla 3.10. Caracterizacidn fisicoquimica de la muestra de ARnD del proceso de curtiembre y su
comparacién con la normativa colombiana.

Pardametros Muestra inicial Normativa Res.631 de 2015

pH 4.05 6-9
Conductividad (ps/cm) 2190.67 -
SDT (%) 5.02 600

DQO (mg 0,/L) 2352.2 1200

Cr total (mg/L) 2515.1 1.5
Cr(VI) (mg/L) 155.5

Cloruros (mg Cl7/L) 21400 3000
Sulfatos (mg SO4/L) 9496.67 ---

--- No hay restriccion

En la Figura 3.17 se presenta una imagen de la muestra real de la curtiembre, la cual tiene una
coloracién azul oscura, que puede ser atribuida a las sales de sulfato de cromo utilizadas en la
curticion de pieles [52].

S

Figura 3.17. Muestra de agua residual de industria de curtiembre.

Inicialmente el trabajo de investigacion se habia enfocado en la remocion de Cr(VI), debido a
gue esta es la especie que presenta mayor toxicidad de acuerdo con los reportes de la
literatura. Sin embargo, los resultados de los ensayos de caracterizacion de cromo en la
muestra de ARnD mostraron que la especie predominante es el Cr(lll). Como en un trabajo
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previo de investigacién se habian establecido las condiciones éptimas para la remocién de
Cr(Ill) con la arcilla bentonita sddica [53], se implementd un proceso de adsorcion en dos
etapas, la primera con dos columnas empacadas con compdsitos de bentonita sddica al 2%
para eliminar el Cr(lll) y la segunda con una columna empacada con el hidrogel organoarcilla-
alginato al 2% para remover el Cr(VI).

3.5.1 Adsorcion de cromo trivalente

Debido a la alta concentracién de Cr(lll) en la muestra de agua real, para los ensayos de
adsorcién en columna se realizé una dilucién 1:35 de la muestra, de manera que la
concentracion inicial de cromo total fue de 71.86 mg/L, de los cuales 67.26 mg/L corresponden
a Cr(lll) y 4.6 mg/L a Cr(VI).

La adsorcion de Cr(lll) se realizd a las siguientes condiciones experimentales: volumen de
muestra = 1000 mL, pH de la solucién = 3.4, cantidad de adsorbente en cada columna =
159.518 g de compdsitos de bentonita sddica al 2%, velocidad de flujo = 3.0 mL/min, altura del
lecho = 25 cm. En la Figura 3.18 se observa el montaje experimental para la remocion de Cr(lll)
con las dos columnas empacadas con compositos de Bent-Na(2%)/Alg v en la Tabla 3.11 se
muestran los resultados de remocion de cromo en la primera etapa.

Figura 3.18. Montaje experimental para la adsorcion de Cr(lll).
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Tabla 3.11. Remocién de cromo total, Cr(lll), Cr(VI) en la muestra real empleando perlas de
arcilla sédica al 2%.

Concentracion inicial Concentracion final

Parametro (me/L) (me/L) Remocion (%)

Cromo total 71.86 11.76 83.63
Cr(I) 67.26 9.76 85.45
Cr(VI) 4.60 2.00 56.52

En la primera etapa se logré una remociéon mayor al 80% de Cr(lll), que estd asociada al
intercambio de los cationes de Cr3 por los iones de sodio (Na*) presentes en el espacio
interlaminar de la bentonita sddica contenida en el compésito [54, 55]. Castro et al. (2019) en
su estudio sobre remocion de Cr(lll) con arcilla tipo bentonita lograron remociones del 99.47%
bajo las siguientes condiciones: [Cr**] = 50 mg/L, V = 50 mL, pH = 3.5, masa de Bent-Na=0.96 g
[53]. La diferencia en la remocidon obtenida se puede atribuir a las condiciones en que fueron
realizados los dos ensayos, una fue una adsorcién batch en equilibrio con el adsorbente en
polvo y la realizada en este trabajo fue una adsorcion dinamica con la bentonita sddica
encapsulada.

3.5.2 Adsorcion de cromo hexavalente

Después de la adsorcion de Cr(lll), el efluente del proceso se pasd por una tercera columna
empacada con compésitos de OB-HDTMA(2%)/Alg (Figura 3.19) para la remocion de Cr(VI). La
adsorcién de Cr(VI) se realizo a las siguientes condiciones experimentales: volumen de muestra
= 1000 mL, pH de la solucion = 3.4, cantidad de adsorbente en cada columna = 143.94 g de
compositos de OB-HDTMA(2%)/Alg, velocidad de flujo = 3.0 mL/min, altura del lecho = 25 cm.

Figura 3.19. Montaje experimental para la adsorcién de Cr(VI).
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Para este ensayo no se obtuvo una curva de ruptura, puesto que el volumen de solucién
alimentado (1000 mL) y la concentracion inicial de la muestra (2.0 mg/L de Cr(Vl)) no
permitieron la saturacién de la columna. La concentracion de Cr(VI) en el efluente estuvo por
debajo del limite de cuantificacion del método (0.0332 mg/L), por tanto, la remocién de Cr(VI)
fue mayor al 98.34%.

En la Figura 3.20 se muestra el montaje completo con las tres columnas de adsorcién, y los
resultados obtenidos en este ensayo se muestran en la Tabla 3.12.

Figura 3.20. Montje experimental para la adsorciéon de Cr(lll) y Cr(VI) en ARnD proveniente de
industria de curtiembre. (A)y (B) filtros de compositos de Bent-Na(2%)/Alg, (C) filtro de
compositos OB-HDTMA(2%)/Alg.

Tabla 3.12. Remocidn de cromo total, Cr(Ill), Cr(VI) en la muestra real.

Concentracion inicial Concentracion final

Pardmetro (mg/L) (me/L) Remocién (%)

Cromo total 71.86 4.36 93.93
Cr(Il1) 67.26 4.36 93.52
Cr(VI) 4.60 <0.0332 99.27

La elevada remocion de Cr(Vl) (99.27%) confirma la eficiencia de los compdsitos (OB-
HDTMA(2%)/Alg) para la adsorcion de esta especie en una muestra real de curtiembre. Esto se
explica por la facilidad que tienen los iones HDTMA* de |a organoarcilla de atraer los oxianiones
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de cromo en medio acuoso. Aunque el objetivo principal era la adsorcion de cromo
hexavalente, también hubo una alta remocién de iones de Cr(lll) (93.52%), quedando en el
efluente una concentracion de 4.36 mg/L, que se puede disminuir realizando un nuevo ciclo de
adsorcién. En general, los resultados de adsorcidon de cromo en la muestra real proveniente de
una curtiembre demostraron que los compdsitos arcilla/alginato y organoarcilla/alginato son
adsorbentes potenciales para el tratamiento de aguas provenientes de esta industria.

3.5.3 Ensayos de curva de ruptura para la adsorcion de Cr(VI)

Para la elaboracién de la curva de ruptura de Cr(VI) se partido de la muestra de agua real
después de la remocién de Cr(lll) y se ajusté la concentracién de Cr(VI) a un valor de = 20 mg/L.
En la Figura 3.21 se aprecian los compdsitos de Bent-Na(2%)/Alg antes y después de la
remocion de Cr(lll), y el cambio en la coloraciéon de las perlas durante el proceso de adsorcion.
La tonalidad café en los compdsitos Bent-Na(2%)/Alg es debida a los éxidos de hierro presentes
en la bentonita [56], y el color azul violeta en los compdsitos después de la adsorcion es
caracteristico de la solucién de sulfato de cromo (ll1), Cr2(SOa4)s.

Compdsitos antes de la Compdsitos después de
adsorcién de Cr(lll) la adsorcion de Cr(lll)

Figura 3.21. Compdsitos de Bent-Na(2%)/Alg antes y después de la adsorcidn de Cr(lll).

Los resultados de adsorcién de Cr(Vl) en la muestra acondicionada se muestran en la Tabla
3.13, donde se verifica que no se alcanzd la saturacion en la columna. Por tanto, se realizaron
ciclos sucesivos de adsorciéon de Cr(Vl), partiendo de un volumen de 1000 mL de la solucion
acondicionada a una concentracién de Cr(VI) de ~ 20 mg/L.

62



Tabla 3.13. Remocion de cromo total, Cr(lll), Cr(VI) en la muestra real empleando compdsitos
de OB-HDTMA(2%)/Alg — Primer ciclo.

Concentracion inicial Concentracion final

Pardmetro (me/L) (me/L) Remocion (%)

Cromo total 29.59 4.66 84.25
Cr(I11) 9.76 4.36 55.33
Cr(VI) 19.83 0.30 98.49

Las curvas de ruptura de los diferentes ciclos se muestran en la Figura 3.22. En total se
realizaron 6 ciclos de adsorcion para lograr la saturacién de la columna.
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Figura 3.22. Ciclos sucesivos de adsorcion de Cr(VI).

En la Figura 3.23 se aprecian los compdsitos de OB-HDTMA(2%)/Alg antes y después de los 6
ciclos de adsorcién de Cr(Vl), y el cambio en la coloracion de las perlas durante el proceso de
adsorcion. La tonalidad café clara en los compdsitos OB-HDTMA(2%)/Alg es debida a los éxidos
de hierro presentes en la organoarcilla, y el color amarillo en los compdsitos después de la
adsorcion es caracteristico de los iones cromato (CrOs?) en solucién.
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Compdsitos antes de la Compdsitos después de
adsorcién de Cr(VI) la adsorcidn de Cr(VI)

Figura 3.23. Compositos de OB-HDTMA(2%)/Alg antes y después de la adsorcion de Cr(VI).

3.6 Comparacion de la adsorcion de Cr(VI) con otros adsorbentes reportados en la literatura
Como se analizé en el Capitulo 1, seccion 1.11 Tendencias en investigacién — Estado del arte,
los estudios sobre el uso de compdsitos arcilla-alginato son un tema reciente y de gran interés
en el tratamiento de aguas residuales, especificamente para la remocién de metales pesados
como el Cr(VI). En la Tabla 3.14 se resumen los datos de capacidad de adsorcion de Cr(VI)
empleando diferentes compdsitos con alginato, donde se aprecia que los valores de
q.dependen de las caracteristicas del adsorbente y las condiciones especificas de los ensayos.

Tabla 3.14. Comparacién de la capacidad de adsorcién de Cr(VI) en diferentes compdsitos.

L Condiciones Tipo de Capacidad de
Nombre del compdsito , ., . Ref
experimentales adsorcion adsorcién mg/g
Perlas de alginato pH=6.0,
compuestas con concentracion
estructuras Cr(VI)=20mg/L Batch 2.43 [57]
metalorganicas (MOF) T=308.2K
Perlas de alginato pH=2.0,
impregnadas con resina concentracion
de tanino formaldehido Cr(VI) =200 mg/L Batch 145.99 [58]
(AC-TFR) T=388K
Perlas de alginato
envueltas en polimero
pH=2.0 Batch 42.89 [59]

organico (Alg-TCOP)
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Condiciones Tipo de Capacidad de

Nombre del compdsito , ., L, Ref
experimentales adsorcioén adsorcion mg/g
Microperlas de quitosano
modificadas con pH=3.0
trietilentetramina Flujo=1.5, 2.5, Batch 291.3 [60]
encapsuladas en alginato 3.5 mg/L
Nanoperlas de alginato pH=2.3,
impregnadas con oxido concentracion .
de hiero Cr(Vl) =10 mg/L Continuo 17 mg/L [19]
Perlas compuestas de pH=3.0
alginato-goetita T=333K Batch 27.07 [61]
Cr(VI) =30 mg/L 1.99 mg/g compdsito
L . pH=3.4 99.45 mg/g OBent- Presente
Composito organoarcilla- o 5 i Continuo HDTMA .
alginato estudio
h=15cm 94,8 mg/L (Modelo

Log Bohart-Adams)

3.7 Conclusiones

En este trabajo de investigacion se realizé la sintesis de organobentonita y su encapsulacién en
una matriz de alginato de sodio, dando lugar a la formacidon de compdsitos organoarcilla-
alginato (OB-HDTMA/Alg). La modificacién estructural de la bentonita con los cationes de
hexadeciltrimetilamonio se confirmd con el cambio en la reflexién 001, que pasé de 15.01 A en
ABent-Na a 19.06 A en la organobentonita (OB-HDTMA). La encapsulacion de OB-HDTMA en la
matriz de alginato no modificd su estructura, ya que la reflexion 001 se mantuvo alrededor de
19.03 A.

A partir de los ensayos de adsorcién de Cr(VI) en batch, se encontrd que la concentracion de la
organoarcilla en el compdsito tiene un efecto inverso en la remocion de este metal. Esto se
puede atribuir a que una elevada concentracion de organoarcilla genera aglomeracion de las
particulas y limitaciones difusionales, disminuyendo la capacidad de adsorcién de los sitios
activos en el material adsorbente. Los compdsitos que mostraron mayor eficiencia en el
proceso de remocién de Cr(VI) fueron los que tenian 1.0 y 2.0% de OB-HDTMA, y el hidrogel de
alginato (blanco) mostré una remocion en el equilibrio cercana al 15.0%. A menor
concentraciéon de organoarcilla en el compdsito, mayor es la cantidad de alginato, por tanto, se
selecciond para los ensayos en columna el compdsito OB-HDTMA(2%)/Alg.

El andlisis de las curvas de ruptura mostrd que a bajos caudales se presentan las mayores
remociones de Cr(VI), sin embargo, el control del caudal a 1.0 y 2.0 mL/min es complejo, por lo
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tanto, para los ensayos del efecto de la altura y la concentracién inicial de adsorbato se decidid
trabajar con un flujo de 3 mL/min. La remocion de Cr(VI) se vio favorecida con el incremento en
la altura del lecho, debido a una mayor cantidad de adsorbente en la columna, lo que genera
mas disponibilidad de sitios activos para la adsorciéon de los iones. Ademds, un aumento en la
concentracién inicial de adsorbato incrementd la capacidad de adsorcion de iones Cr(Vl),
debido a una mayor fuerza motriz proporcionada por el gradiente en la concentracién. La
capacidad méaxima de adsorcion de Cr(VI) obtenida en los ensayos en columna con el modelo
de dosis-respuesta modificado fue de 1.99 mg/g, bajo las siguientes condiciones: flujo de 3
mL/min, concentracion inicial de 30 mg/L, altura de lecho de 20 cm. Es importante resaltar que
todos los ensayos en columna se realizaron a pH = 3.4, con los compdsitos OB-HDTMA(2%)/Alg.

El ajuste de los datos experimentales de las curvas de ruptura a los modelos no lineales de
adsorcion dindmica de Log Thomas, Yan y dosis-respuesta modificado, mostrd un coeficiente
de correlacién R?2 > 0.9. El modelo de Log Bohart-Adams presenté un comportamiento similar,
excepto para el ensayo realizado con un caudal de 2 mL/min, altura de lecho de 10 cm vy
concentracién inicial de 20 cm.

La muestra de agua residual no doméstica proveniente de una curtiembre presenté elevado
contenido de cromo, principalmente de Cr(lll). Por lo tanto, se implementd un proceso de
adsorcion de cromo trivalente con compdsitos de arcilla/alginato, el cual no estaba
contemplado en los objetivos del trabajo final. Los ensayos de adsorcién realizados en columna
mostraron excelentes resultados, obteniéndose remociones de Cr(lll) y Cr(VI) mayores al 93.5y
99.2%, respectivamente. Los hidrogeles de bentonita/alginato y organobentonita/alginato son
adsorbentes potenciales para la remocién de cromo en solucién acuosa, con la ventaja
adicional de ser preparados a partir de un material natural de bajo costo (arcilla tipo bentonita)
y un polimero biodegradable (alginato de sodio).

3.8 Recomendaciones

La implementacién de compdsitos de organoarcilla-alginato para la adsorcién de Cr(VI) en
solucién acuosa, permitié que la etapa de filtracién no fuera necesaria para separar el material
adsorbente, sin embargo, la encapsulacion de la organobentonita disminuyé la capacidad de
adsorcion, debido a limitaciones difusionales de la matriz de alginato. Por tanto, se recomienda
reducir el didmetro de los compdsitos.

Es importante evaluar el potencial de reutilizacion del adsorbente, ya que esto lo hace

amigable con el medio ambiente, por lo tanto, se sugiere realizar ensayos de desorcidn-
adsorcion de Cr(VI) con los compdsitos a diferentes condiciones.

66



Efectuar una caracterizacidn fisicoquimica mas completa al efluente de la curtiembre, con el fin

de analizar la remocién de otras especies como sulfatos en la muestra. Asimismo, se sugiere

complementar los estudios de adsorcion de Cr(l1l) con los compdsitos de arcilla-alginato.

Se recomienda realizar andlisis de costos de la sintesis de los compdsitos y escalado del proceso

para evaluar su aplicabilidad a nivel industrial.
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Anexo A : Metodologia para el procesamiento de las curvas de ruptura

A continuacion, se describe la metodologia utilizada para el andlisis de una curva de ruptura, en
particular la obtenida a las siguientes condiciones: caudal = 3 mL/min, altura del lecho = 10 cm,
concentracion inicial de la solucion = 20 mg/L a un pH = 3.4. (Capitulo 3, Tablas 3.2, 3.3). En la
Tabla A.1. se muestran los datos sobre los cuales se realizd el procesamiento.

Tabla A.1. Datos experimentales obtenidos de la curva de ruptura.

T (min) Co (mg/L) Ct (mg/L) C/ Co
0 20.703 0.000 0.000
2 20.703 3.788 0.183
4 20.703 7.557 0.365
6 20.703 9.504 0.459
8 20.703 9.786 0.473
10 20.703 9.943 0.480
20 20.703 14.171 0.684
30 20.703 14.548 0.703
40 20.703 14.987 0.724
60 20.703 15.741 0.760
80 20.703 16.495 0.797

100 20.703 17.186 0.830
120 20.703 17.437 0.842
140 20.703 17.877 0.863
160 20.703 18.254 0.882
180 20.703 19.573 0.945
200 20.703 20.138 0.973
220 20.703 20.578 0.994
240 20.703 20.641 0.997

A.1. Tiempos de ruptura y agotamiento

Para calcular los tiempos de ruptura (t,) y agotamiento (t,) se realizé la interpolaciéon en el
software OriginLab®-Pro 2018. Escogiendo para el tiempo de ruptura una relacion C/Co= 0.1 (ver
definicion pag.9) y para el tiempo de agotamiento C¢/Co= 0.95 (ver definicion pag.10).

En la herramienta Analysis escogemos la opcion Mathematics, luego se elige
Interpolate/Extrapolate Y from X como se muestra en la Figura A.1.
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