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RESUMEN

Se estudi6 la separacion del cromo (Ill) disuelto en un liquido curtiente residual por medio de
precipitacion con carbonato de calcio, smosis inversa con membrana de poliamida y adsorcion
sobre carbdn activado. La totalidad de los ensayos se realizé a escala de laboratorio con un
liguido residual obtenido de un Unico proceso industrial tipico de curtido. En una primera etapa,
el efluente original se tratd mediante tamizado y ultrafiltracion a fin de realizar una remocién
parcial de grasas y proteinas desnaturalizadas. Con el liquido curtiente residual asi tratado se
llevé a cabo la separacion del cromo (Ill) por precipitacién, ésmosis inversa y adsorcion. La
eficiencia de la precipitacion se determind tomando en cuenta el contenido de cromo (IIl) del
sobrenadante con el tiempo de reaccion y la cantidad de alcali agregada. EI comportamiento de
la membrana de poliamida usada se establecié por medio del flujo de permeado y del rechazo
de cada especie. La valoracion de la adsorcion comprendio la determinacion de las cantidades
adsorbidas de cromo (lll), sodio, cloruro y sulfato. Bajo las condiciones optimas establecidas
para cada proceso de separacion se obtuvieron: por precipitacion un sobrenadante con menos
de 1,0 mg L1 de cromo (lll), por 6smosis inversa un permeado con menos de 2,0 mg L1 de
cromo (Ill) y por adsorcion la retencion de ~33 mg de cromo (lll) por gramo de carbdn activado.
Para concluir, se analizaron las principales caracteristicas fisicoquimicas de los tres procesos
usados para remover el cromo (lll) disuelto en el efluente industrial.

INTRODUCCION

La separacién del cromo (Ill) disuelto en un liquido curtiente residual y el posterior vertido del
efluente tratado son actividades complementarias del proceso industrial propiamente dicho que
demandan una atenciéon muy importante del sector productivo [1-5]. Las regulaciones técnicas
para el vertido de efluentes liquidos que contienen cromo varian de acuerdo con su estado de
oxidacién y en todos los casos son muy exigentes. Esta situacién se debe a que bajo
determinadas condiciones del medio ambiente se produce la transformacién del cromo (lll) a
cromo (VI) [6-9] y que el cromo (VI) tiene efectos adversos para la salud humana [10]. Si bien el
liguido curtiente residual tiene cromo Unicamente en forma trivalente ya que el proceso de
curtido no genera cromo (VI), la posible oxidacién del elemento metalico ha servido de
argumento para calificar a dicho efluente como riesgoso.

Los procesos que posibilitan disminuir hasta un valor aceptable el contenido de cromo (lll) del
liquido curtiente residual son: precipitacion, 6smosis inversa (Ol) y adsorcion. La precipitacion
de cromo (lll) se realiza con cierta frecuencia en las curtiembres. Las sustancias (alcalis) que
se utilizan méas habitualmente para realizar la precipitacion son: hidroxido de calcio, hidroxido
de sodio y 6xido de magnesio. El efluente liquido se calienta a 60-90 °C y luego del agregado
de la sustancia alcalina se mantiene con agitacion a un pH de 7,0-9,0. Con esta metodologia se
obtiene un sobrenadante virtualmente libre de cromo (lll) pero con abundante cloruro de calcio



(sodio/magnesio) y un precipitado de hidréxido de cromo (Ill) que puede contener impurezas
provenientes de diversos origenes.

El alcali agregado determina la formacién de productos de reaccion que pueden afectar la
posterior reutilizacién del cromo (lll). Cuando la precipitacion se lleva a cabo con hidréxido de
calcio (carbonato de calcio), el sulfato presente en el liquido curtiente residual se combina con
el catién agregado y de esta manera se produce la formacion de sulfato de calcio. El anién del
acido organico mono/dicarboxilico, que fuera inicialmente agregado como complejante del
cromo (lll), también reacciona con el alcali. Ambos productos de reaccién junto a las grasas y
proteinas desnaturalizadas, sustancias que se desprenden de la piel en cantidades significativas
durante el curtido propiamente dicho, son las principales impurezas que coprecipitan con el
cromo (Ill) [11-13]. Como una alternativa para disminuir la contaminacién del cromo (lll)
precipitado, se realizaron ensayos que demostraron la viabilidad de separar por ultrafiltracion
las grasas y sustancias proteinicas antes de agregar el alcali [12].

El andlisis de trabajos recientes acerca de la separacion de cromo (lll) por Ol [14-18] mostrd
algunas ventajas operativas significativas con relacion a la precipitacion con éalcalis. La Ol es un
proceso en el cual se aplica una presion como fuerza impulsora y se usa una membrana
semipermeable capaz de retener especies de bajo peso molecular. Una membrana
semipermeable es un film delgado que separa dos fases y que actlla como una barrera
selectiva para el transporte de masa. Dicho transporte de masa se realiza por medio de una
fuerza impulsora que permita revertir la tendencia natural del disolvente de pasar desde una
solucién mas diluida a otra mas concentrada. La fase que pasa a través de la membrana se
llama "permeado” y contiene agua con muy poca cantidad de sales disueltas. En tanto, la fase
gue no pasa a través de la membrana se llama "concentrado" y contiene la casi totalidad de las
sales disueltas [19-22].

La acumulacion de proteinas sobre la superficie de la membrana tiene efectos adversos sobre
el flujo de permeado. Una cierta concentracion de proteinas en la alimentaciéon origina la
formacion de una capa de moléculas rechazadas sobre la superficie de la membrana (capa de
gel). Dicha capa de gel agrega una resistencia adicional al transporte de masa a través de la
membrana y como consecuencia disminuye el flujo de permeado [23-24]. Para evitar este
inconveniente se debe realizar la separacion previa de proteinas de la alimentaciéon. Una
separacién superior al 80% de los sustancias proteinicas contenidos en el liquido curtiente
residual fue obtenida por filtracion y ultrafiltracién [14-15].

La adsorcion es un proceso por el cual un liquido o un gas (adsorbato) se acumula en la
superficie de un sélido (adsorbente). Cuando la adsorcion se usa para la remocién de
sustancias disueltas en un medio liquido se obtienen resultados aceptables con adsorbentes
sélidos de elevada superficie especifica. La sustancia soluble se acumula en la superficie del
adsorbente sélido a partir del liquido que lo rodea. Se origina asi un cambio en la concentracion
de algunos constituyentes del sistema por efecto de dicha transferencia de masa entre ambas
fases. Durante el tratamiento del liquido curtiente residual, el cromo (Ill) se mueve desde el
medio liquido a la superficie del sélido a través de la respectiva interfase. Para realizar la
adsorcién no es necesario agregar ningun reactivo.

La separacién de cromo (lll) por adsorcion se realizé hasta el presente sélo a escala de
laboratorio, lograndose resultados aceptables con varios adsorbentes: zeolita sintética en su
forma sodica [25], carbén activado [26] y esmectita (arcilla natural) [27]. Los ensayos se
hicieron empleando soluciones preparadas con nitrato de cromo (Ill) nonahidratado
(Cr(NO3)3.9H,0) para la zeolita sintética y el carbén activado, en tanto se uso un liquido
curtiente residual para la esmectita. La mayor adsorcion fue obtenida con la zeolita sintética en
contacto con una solucién cuya concentracion fue de 260 mg L™1 de cromo (lll). A pesar del
mayor rendimiento de la zeolita sintética, se consideré apropiado analizar el comportamiento
del carbén activado por tratarse de un adsorbente ampliamente usado en aplicaciones del
medio ambiente [28].

La comparacién cuantitativa de los procesos de separacién de cromo (Ill) debe ser hecha con
un Unico liquido curtiente residual. La presencia de otras sustancias en solucién puede originar



interacciones entre las diversas especies presentes en cada caso que cambian el
comportamiento fisicoquimico del sistema. En consecuencia, la comparacion realizada usando
diferentes soluciones tiene errores inherentes y puede servir sélo como una referencia
cualitativa. De acuerdo con los hechos mencionados, el propésito de este trabajo fue estudiar
la separacion de cromo (Ill) a partir de un mismo liquido curtiente residual por medio de
precipitacion con carbonato de calcio, Ol con membrana de poliamida y adsorcién sobre carbén
activado.

PARTE EXPERIMENTAL

El liquido residual fue obtenido de un proceso industrial tipico de curtido. Se establecié que por
medio de una operacién combinada de filtracion (tamices N° 200 y 325) seguida de
ultrafiltracién (filtro Pellicon Cassette con membrana de polisulfona PTHKO00005 de 100.000
NMWL) se reducia considerablemente el contenido de grasas y proteinas desnaturalizadas del
efluente. El andlisis quimico del liquido curtiente residual obtenido con este tratamiento previo
se muestra en la Tabla 1.

La precipitacion del cromo (lll) se realiz6 mediante el agregado de carbonato de calcio
comercial (Anedra, articulo 6452) a 0,5 L del liquido curtiente residual. El alcali se agregd en
forma casi inmediata una vez que el efluente se encontraba calefaccionado a ~80 °C y se
mantenia una agitacién bastante enérgica. Bajo estas condiciones, la duracién de cada ensayo
fue de 2, 6 y 10 h. La cantidad estequiométrica de carbonato de calcio (r= 1,00) que se
necesitaba para obtener la precipitacién completa del cromo (lll) se calculd sobre la base de la
composiciéon quimica del efluente. Se agregaron tres cantidades diferentes de alcali (r= 0,75;
1,00 y 1,25) para cada tiempo. Una vez que se finalizé la precipitacion, el sobrenadante fue
separado de la fase sélida por filtracién con papel Whatman 40. Los precipitados obtenidos se
secaron a temperatura ambiente para su analisis quimico.

Los ensayos de Ol se hicieron con un equipo Osmo Econopure 19E-HR500 con membrana de
poliamida Osmo 192-HR (alto rechazo) de arrollamiento en espiral, superficie de 1,68 m? y
operable entre pH= 2,0 y 12,0. Las caracteristicas de disefio del equipo usado permitieron
trabajar con una presién transmembrana maxima de 1,5 MPa y con un caudal de reciclo de 300
L h-1. Se trataron 24 L del liquido curtiente residual con bajo contenido de grasas y proteinas
desnaturalizadas empleando 1,5 MPa a 25-32 °C. El comportamiento de la membrana se
establecid a partir del flujo de permeado (J) y del rechazo (R) de los componentes mayoritarios
del sistema. Para valorar ambos aspectos, se extrajeron 10 muestras de permeado de 1,8 L y
10 muestras de concentrado de 0,075 L (alicuotas elegidas arbitrariamente). Se analizé la
totalidad de las soluciones para determinar las concentraciones de cromo (lll), sodio, cloruro y
sulfato. La caracterizacion se completé con la medicién del pH de cada alicuota de permeado y
los respectivos concentrados.

Tabla 1. Analisis quimico del liquido residual de curtido con
bajo contenido de grasas y proteinas desnaturalizadas

componente gLl
cloruro 9,57
sulfato 10,36
sodio 11,10
cromo (l11) 1,09
grasas 0,20
proteinas 0,40

La limpieza de las membranas de UF y Ol se hizo con agua libre de sales asi como de cloro,
solucién de H3PO,4 a pH 2,0-2,5, solucién de NaOH a pH 11,0-11,5 y solucién de lauril sulfato
de sodio 0,001 p/p. La operacion de limpieza se finaliz6 cuando se recuperé el flujo inicial de
permeado usando agua destilada como alimentacion.



La determinacion de la isoterma de adsorcidon sobre carbon activado se realizé con soluciones
que tenian diferente contenido de cromo (lll). Por dilucién del efluente original, se prepararon
soluciones acuosas con diferente contenido del catiébn sin cambiar la proporcion de los
restantes constituyentes del sistema: 1,75 (A); 3,50 (B); 5,00 (C); 7,50 (D); 10,00 (E); 15,00 (F);
25,00 (G), 40,00 (H) y 62,89 meq L1 de cromo (Ill) (I: efluente original). Como material
adsorbente se usé carbon activado comercial (Anedra, articulo 6494). Sus principales
caracteristicas fisicoquimicas fueron: 573 m2 g1 de superficie especifica BET-N,, 1,58 cm3 g1
de volumen de poros y un contenido de 5,18% de cenizas (material no combustible). El carbén
activado fue lavado con agua destilada y secado en estufa a 105 °C durante 24 h.

El material adsorbente fue dispersado en agua destilada (5% p/p) y en estas condiciones se
agregd lentamente a las soluciones A-l. En todos los ensayos, la proporcion carbén
activado/solucion acuosa fue 2,5 g L™1. Estas suspensiones fueron agitadas y mantenidas a
temperatura constante (30 °C) durante 60 min. Transcurrido el tiempo de contacto, el
adsorbente fue separado de la correspondiente solucién de equilibrio por filtracion con papel
Whatman 40. Luego, el adsorbente se lavé con agua destilada para remover el exceso de
electrolitos y sales solubles. Los sélidos asi obtenidos fueron secados en estufa a 105 °C para
su analisis quimico.

La caracterizacion fisicoquimica de las fases liquidas se realizé por andlisis quimico y medicién
de pH. La caracterizacién fisicoquimica del cromo (lll) separado como fase soélida se llevé a
cabo por andlisis quimico, analisis por difraccion de rayos X (DRX), andlisis térmico diferencial
(ATD) y analisis térmico gravimétrico (ATG).

Los analisis quimicos fueron hechos por volumetria, gravimetria y absorcién/emisién atomica
(AA/EA). Los analisis por AA/EA se realizaron con un instrumento Jarell Ash. El pH fue medido
con un pH-metro Orion 720-A con electrodo Ross 81. Los analisis por DRX se llevaron a cabo
con un equipo Philips 3 kW X'Pert, usando radiacion Ko de Cu vy filtro de Ni. Los analisis
térmicos (ATD y ATG) fueron hechos simultaneamente en un equipo Netzsch STA 409, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C minl. Las muestras se colocaron en crisoles de
platino, se us6 a-Al,O3 (a-alimina) como sustancia de referencia y los ensayos se hicieron en
atmosfera dinamica de nitrégeno con una velocidad de flujo de 0,013 L min~1. Las mediciones
de superficie especifica BET se realizaron con un equipo Micromeritics Accusorb 2100E,
mediante adsorcion de nitrégeno. El volumen de poros fue determinado con el porosimetro
Carlo Erba, modelo Porosimeter 2000, por intrusiéon de mercurio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Precipitacién con carbonato de calcio
La reaccién entre el carbonato de calcio y una sustancia acida ocurre con desprendimiento de
diéxido de carbono

COZ™ +H;0" - HCO; + Hy0" — CO,(1) + H,0 1)

De esta forma, cuando el carbonato se agrega al liquido curtiente residual se produce su
reaccién con los protones (hidronios) del medio y el correspondiente aumento de pH. El exceso
de CO7 que permanece en el liquido curtiente residual se combina con agua y resulta una
reaccion ligeramente basica de la fase liquida como se muestra en la ecuacion (2).
Seguidamente, los hidroxilos formados durante la hidrélisis se combinan con el cromo (lll) y
producen la precipitacién del cation.

CO%™ + H,0 «> HCOj + OH" )
Los sobrenadantes obtenidos bajo diferentes condiciones operativas tenian contenidos de

sodio, cloruro y sulfato similares a los del liquido curtiente residual. Para un sobrenadante
tipico, tal como el obtenido a un tiempo de reaccién de 10 h y cantidad estequiométrica de



alcali r= 1,00, las referidas concentraciones fueron: 10,47 g L1 de sodio, 9,50 g L1 de cloruro y
9,74 g L1 sulfato. ElI cromo (lll) fue el Unico componente del sistema que cambié su
concentracién en forma sustancial durante la precipitacion. La variacion del contenido de cromo
(1l1) del sobrenadante con el tiempo de reaccién para la cantidad estequiométrica de alcali r=
1,00 se muestra en la Figura 1(a) y con la cantidad de alcali agregada para un tiempo de
reaccién constante de 10 h se muestra en la Figura 1(b).
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Figura 1. Contenido de cromo (lll) del sobrenadante como una funcion del tiempo de
reaccion para r= 1,00 (a) y de la cantidad de alcali agregada para t= 10 h (b)

En la Figura 1(a) se observa que una disminucion significativa del contenido de cromo (lll) del
sobrenadante se logra con un tiempo de reaccién prolongado. Como una alternativa para
acortar el tiempo de reaccién, se puede aumentar la proporcion alcali-efluente (Figura 1(b)). En
este caso, se establecié que se producia una mayor coprecipitacion de calcio a medida que
aumentaba la cantidad de alcali agregada. La composicion quimica de dos precipitados
obtenidos a 4 h con agregados de alcali r= 0,75 y 1,25 ilustra dicho comportamiento (Tabla 2).
El andlisis por DRX de ambos precipitados permitio identificar la presencia de sulfato de calcio
como unica sustancia cristalina. La pérdida de peso (pdp) obtenida por ATG a 175 °C fue ~25%
p/p. De acuerdo con las caracteristicas de los respectivos ATD, dicha pdp corresponderia al
agua que aun permanece en la muestra después del secado realizado a temperatura ambiente
y al agua de hidratacién.

Tabla 2. Andlisis quimico de dos precipitados de cromo (lll) obtenidos durante
un tiempo de reaccion de 4h con el agregado de r= 0,75y 1,25 de CaCO3

4hyr=0,75 |4 hyr=1,25
componente

% p/p % p/p

cloruro 3,34 4,56
sulfato 24,05 24,15
sodio 1,81 1,85
cromo () 14,22 14,11
calcio 3,77 5,58




La precipitacion que conduce a la separacion del cromo (l11) se realizé por medio de reacciones
quimicas sucesivas. Es por ello que la seleccion de las variables operativas (proporcion: alcali-
efluente y tiempo de reaccién) determinan el comportamiento del sistema. El alcali no se
recupera al final del proceso, por lo que se debe disponer de una provision continua de dicha
materia prima. Se trata de una diferencia fundamental con relacién a la separacién por 6smosis
inversa y por adsorcién. En ambos procesos de separacion no se requiere el uso de ningun
reactivo quimico.

Osmosis inversa con membrana de poliamida
El flujo de permeado (J) es la velocidad de transporte del solvente (agua) por unidad de
superficie de membrana (L m=2h1) y su valor fue calculado con la ecuacion

Vv
J= —
tS
donde: V (L) es el volumen de permado que pasa a través de la membrana durante un tiempo t
(h) y S es la superficie efectiva de la membrana (1,68 m2). Para el calculo de cada valor del J
se midio el tiempo requerido para obtener V= 1,8 L de permeado. El célculo del J con esta
metodologia no considera el volumen de permeado obtenido en mediciones anteriores y su
probable efecto sobre el ensuciamiento de la membrana. Para tomar en cuenta esta situacién,
cada valor de Jn se expres6 como una funcion del volumen total de permeado obtenido hasta
esa medicion (Vpermeado= V1+V2+--+Vn). Durante el tratamiento de los 24 L del liquido
curtiente residual se hicieron 10 determinaciones del flujo de permeado. El volumen total de
permeado obtenido después de la Ultima medicion fue de 18 L (10x1,8L) y representa el 75%
del volumen inicial del efluente. En la Figura 2 se muestra la evolucion del J como una funcién
del volumen de permeado.
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Figura 2. Variacion del flujo de permeado como una funcién del volumen de permeado

El flujo de permeado fue bajo y decrecio irregularmente durante el ensayo. La mayor
disminucién se observo cuando el volumen de permeado vario entre 7,2y 10,8 L (2,26 - 1,59 L
m-2h-1), mientras que los otros valores del flujo mostraron cambios menores. Con el propdsito
de verificar que la disminucion del J se debia al ensuciamiento de la membrana, se reemplazé



el concentrado por agua destilada sin realizar otras modificaciones del sistema. Bajo estas
condiciones, se determin6 que el flujo de agua destilada fue cerca de 2 veces inferior al valor
determinado al inicio del tratamiento por Ol. La recuperacion del flujo de permeado se logré
luego de realizar la limpieza quimica de la membrana.

Las membranas no son perfectamente semipermeables, hecho que facilita el pasaje de soluto
desde el concentrado al permeado. Consecuentemente, el permeado puede tener un contenido
de iones superior al esperado. El rechazo (R) es el cambio relativo de la concentracion de
soluto desde la alimentacion al permeado y para cada especie i se determiné de acuerdo con la
expresion

Cpi

—-)100 4)
Ccl
donde: Cpi es la concentracion de la especie i en el permeado (g L™1) y Cci es la concentracion
de la misma especie en el concentrado (g L™1). El rechazo de una especie quimica durante el
tratamiento por Ol es una funcién tanto de la afinidad quimica de los constituyentes de la
solucion (solutos y solvente) respecto de la membrana asi como de la interaccion entre solutos
y solvente. El contenido de una especie en el concentrado y su transporte a través de la
membrana varian con la cantidad de permeado obtenido. Acorde con estos hechos, se
determiné el rechazo del cromo (lll), sodio, cloruro y sulfato como una funcién del volumen de
permeado. En la Tabla 3 se indica el rechazo para las alicuotas 1 (inicio del tratamiento; 1,8 L),
5 (mitad del tratamiento: 9,0 L de permeado) y 10 (final del tratamiento: 18 L de permeado).

El cromo (lIl) fue el componente del sistema que presento el rechazo mas alto y casi no cambié
con el volumen de permeado. El rechazo del soj‘ fue muy importante y su variacién con el
volumen de permeado adquirid cierta relevancia al final del tratamiento. Los iones
monovalentes tuvieron el rechazo mas bajo entre los cuatro componentes del sistema que se
analizaron y su variacion con el volumen de permeado fue mas importante para el CI- que para
el Na™.

Ri (%)= (1-

Tabla 3. Rechazo del cromo (ll1), sodio, cloruro y sulfato para tres alicuotas
del tratamiento por Ol

rechazo| CI soi‘ Na* Cr3+
alicuota (%) %) (%) (%)

1 68,90 98,01 85,55 99,97

5 45,09 96,56 70,08 99,92

10 21,41 92,68 67,02 99,81

Adsorcidn sobre carbé6n activado

Una isoterma de adsorcion describe la relacion existente entre la cantidad adsorbida de una
sustancia y su concentracion de equilibrio a temperatura constante. La Figura 3 muestra la
isoterma de adsorcion de cromo (lll) sobre carb6n activado comercial a 30 °C. Dicha isoterma
describe un comportamiento irregular con la concentracién del catién en la solucién de
equilibrio. En la primera parte de la curva se observa un rapido crecimiento de la cantidad de
cromo (Ill) retenida por el carbén activado a medida que aumenta su concentracién de
equilibrio. En tanto, en la segunda parte de la curva (solucion de equilibrio mas concentrada) se
revierte la tendencia del crecimiento y resulta una disminucién del cromo (Ill) adsorbido. Para
valorar este comportamiento se midi6 el pH de las sucesivas alicuotas A-l antes y después de
cada adsorcion (Tabla 4).

El aumento del pH de las soluciones de equilibrio con relacion a las correspondientes
soluciones iniciales constituye una evidencia experimental de que ademas de la adsorcion de
cromo (lll) se produjo una disminucion de la concentracién de protones (hidronios) del medio
liquido. La disminucion de la concentracion de protones de dicho medio liquido se deberia a su
adsorcién sobre la superficie del carbén activado. A pesar de que las soluciones de equilibrio A-



E tenian un pH elevado no se observé la precipitacion de cromo (lll) luego de finalizar los
respectivos ensayos de adsorcion.

El acido férmico (HCOOH) fue el agente complejante agregado en el proceso de curtido del
cual provino el liquido curtiente residual usado en el presente trabajo. Este acido organico
monocarboxilico tiene un grado de disociacion muy importante a pH> 6,0 (Kd= 1,77 1074). El
referido estado de disociacion favorece su intercambio con el agua que estaba inicialmente
presente como ligando en el ibn complejo de cromo (lll). Los complejos formados con el anién
HCOO" son bastante estables y su vida media es superior a 6 h cuando también se encuentra
presente el anion sulfato como puente entre dos cromo (llIl) [1, 5]. Como consecuencia de dicha
estabilidad no se produjo una precipitacion rapida del catibn como seria esperable a tales
valores de pH. Luego de mantener en reposo la totalidad de las soluciones de equilibrio
durante 7 dias, se observo que la formacién de precipitados de cromo (lll) ocurria en las cinco
muestras de mayor pH (A-E).
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de cromo (I11) a 30 °C sobre carbon activado comercial

A medida que aumenta el pH del medio liquido se favorece la insercion de grupos hidroxilos en
el i6bn complejo de cromo (lll) por medio de una sustitucién de ligandos. La sustitucion de
ligandos se conoce como desprotonaciéon y desde un punto de vista estricto comprende la
descomposicion de una molécula de agua del i6n complejo en un hidroxilo y en un protén. El
hidroxilo permanece como ligando del ibn complejo, mientras que el protdn es liberado al medio
liguido. En general, la referida formacion de hidroxilos es bastante rapida y tales grupos actdan
como puentes hidroxo entre dos cationes centrales de cromo. A medida que prosigue dicho
intercambio de ligandos se produce la formacién de un precipitado de cromo (lll) [1, 5].

La sustitucién del agua que coordina al cromo (Ill) por formiato o hidroxilo deriva en el cambio
de la carga eléctrica del i6n complejo [1]. Dicha sustitucién adquiere relevancia ya que la
adsorciébn de cationes sobre carbdon activado responde a un mecanismo de atraccion
electrostética [29]. En este contexto, al cambiar la carga eléctrica del i6n complejo se
modificaria la cantidad adsorbida de cromo (lIl). Una concentracion alta de protones (pH bajo)
impide la disociacién del acido férmico y la desprotonacion del ligando agua (principio de
Le'Chatelier). Luego, se puede asumir que los cambios estructurales que se produjeron en las
soluciones de equilibrio de mayor acidez (E-I) fueron irrelevantes. Al mismo tiempo, la creciente



acidez de dichas soluciones de equilibrio determina una mayor adsorcion de H' y la
correspondiente disminucion (desplazamiento por competicion) de la adsorcion de cromo (l11).
Ambos hechos, estarian indicados en la segunda parte de la isoterma en que disminuyé la
cantidad adsorbida con el aumento de la concentracion de equilibrio.

La adsorcidén de sodio, sulfato y cloruro se determiné en la totalidad de las muestras de carbén
activado. En la Tabla 5 se muestran las cantidades de cada especie ibnica que fueron
retenidas en las muestras A (menor concentracién de cromo (Ill) en la solucién de equilibrio), E
(méxima adsorcion de cromo (lll) e | (mayor concentracion de cromo (lll) en la solucion de
equilibrio). Para cada alicuota se incluyé la adsorcion de cromo (1) como valor de referencia.
La superficie del carbén activado y el anién sulfato tienen carga eléctrica negativa, por lo que
se deberia producir un fenémeno de repulsién (adsorcion despreciable). Sin embargo, se
establecid que la adsorcidon de sulfato fue significativa y mostr6 una variacion con su
concentracién de equilibrio similar a la del cromo (lIl). Por otra parte, se debe tener en cuenta
gue el anién sulfato es una especie presente en el medio liquido que también puede ingresar al
i6n complejo de cromo (lll). Conforme con estas consideraciones, se supuso que el anién
sulfato forma parte de iones complejos con carga neta positiva y que dichas especies cationicas
participan en la adsorcién sobre la superficie del carbén activado.

Tabla 4. pH de las soluciones antes (inicial) y después (equilibrio) de
cada ensayo de adsorcion realizado a 30 °C

solucién | PH solucion
inicial equilibrio
A 3,96 7,67
B 3,72 7,14
C 3,69 6,89
D 3,67 6,27
E 3,65 5,58
F 3,63 5,21
G 3,55 4,83
H 3,50 4,39
l 3,42 4,00

Uno de los constituyentes mayoritarios del liquido curtiente residual fue el dimero con dos
puentes hidroxo y un puente sulfato. La proporcién de cromo (Ill) y sulfato (Cr: soj‘) presente
en dicha especie idnica resulta 1,08 (104:96). El célculo de la misma proporcion a partir de las
cantidades adsorbidas de cromo (lll) y sulfato podria aportar nuevos indicios acerca de los
iones complejos que interactian con el carbdn activado. La proporcion Cr:SOi_ adsorbida
sobre carbén activado fue: 4,26 (9,8:2,3) para la solucion A; 3,28 (33,1:10,1) para la solucién E
y 1,16 (10,6:9,1) para la solucién I. Dichos valores muestran que se produjo un cambio
significativo en la composicion de los iones complejos retenidos por el adsorbente. De esta
manera se podria sugerir que a medida que aumenta el pH de las soluciones de equilibrio se
desplazaria al anion sulfato que coordina al cromo (l11) del ibn complejo adsorbido sobre carbén
activado.

La cantidad adsorbida de sodio fue despreciable en la totalidad de las muestras de carboén
activado. La diferente adsorcion de cromo (lll) y sodio fue explicada a partir de la densidad de
carga eléctrica superficial de cada i6n complejo presente en el medio liquido (carga eléctrica
del cation/superficie externa del i6n complejo, coulombs nm™2). Por medio de estudios
especificos se establecié que a bajo pH el ibn complejo de cromo (lll) se adsorbia parcialmente
deshidratado (con menos moléculas de agua que en el i6n complejo soluble) [30]. Basandose
en tal mecanismo de interaccion, la fijacion del dimero de cromo (lll) se llevaria a cabo por
medio de una sustitucion parcial del ligando agua del catién por la carga eléctrica negativa del
carbén activado.



Cada cromo (lll) del dimero con dos puentes hidroxilo y un puente sulfato tiene una carga
eléctrica positiva +1 (1,60 10719 coulombs) [1] y su separacion de la superficie del adsorbente
podria ser considerada como equivalente al radio del catidon deshidratado 0,053 nm. En tanto,
el cation sodio tiene una carga eléctrica +1 (1,60 10719 coulombs) y el radio del cation
deshidratado es de 0,098 nm [31]. Como resultado de la comparacion de estos valores, se
puede decir que la densidad de carga eléctrica superficial del cromo (I11) (~4,53 10718 coulombs
nm-2) triplica con exceso a la del sodio (~1,32 10718 coulombs nm2). Esta diferencia de
densidad de carga eléctrica superficial podria usarse como argumento para justificar la mayor
adsorciéon de cromo (l1l) sobre carbén activado.

La cantidad adsorbida de cloruro fue muy similar a la de sodio. Si se tiene en cuenta que la
carga eléctrica superficial del carbdn activado es negativa, se puede suponer que la Unica
interaccion posible del adsorbente es con cationes. Como consecuencia de la adsorcion de
sodio resultaria una compensacion parcial de la carga superficial y la retencién del cloruro se
produciria por medio de una asociacion con dicho cation. La presencia de sales solubles de
sodio en el carbdn activado fue descartada ya que el adsorbente fue lavado con agua destilada
antes de hacer cada analisis quimico.

Aln cuando el liquido curtiente residual tiene un contenido bastante bajo de grasas y
proteinas desnaturalizadas (Tabla 1), se considerd conveniente analizar si la adsorcién de
cromo (lll) sobre carbén activado depende de las referidas sustancias organicas. Para este
proposito se determiné la adsorcion del cation a partir de una solucién que contenia 1,11 g L1
de cromo (1) y 1,20 g L"1 de grasas y proteinas desnaturalizadas (composicién del efluente
en una etapa intermedia de la ultrafiltracién). La cantidad adsorbida de cromo (lll) bajo estas
condiciones fue de 11,9 mg g1, hecho que marca la escasa relevancia de las grasas y
proteinas desnaturalizadas en la adsorcion del cation.

Tabla 5. Cantidades adsorbidas de sulfato, sodio, cloruro y cromo (l11)
sobre carbén activado, expresadas en mg por g de adsorbente

carbon soi” Na* CI- Cr3*
activado | (mgg™®) | (mgg™) | (mgg™) | (mgg™)
A 2,3 05 0,4 9,8
E 10,1 05 0,6 331
I 9,1 0,7 0,9 10,6

CONCLUSIONES

El contenido de grasas y proteinas desnaturalizadas del liquido curtiente residual se redujo
considerablemente por tamizado y ultrafiltacion.

Los diversos aspectos que afectan la separacion del cromo (lll) disuelto en el efluente
parcialmente desprovisto de grasas y proteinas desnaturalizadas se analizaron mediante
precipitacion con carbonato de calcio, Ol con membrana de poliamida y adsorcién sobre carbén
activado.

La precipitacion de cromo (lll) fue superior a 99,95% y el contenido final del catién en el liquido
sobrenadante fue inferior a 1,0 m g L™1. Asimismo, en dicho liquido sobrenadante se mantenian
casi sin cambios las concentraciones de sodio, cloruro y sulfato.

El rechazo (separacién) de cromo (lll) en Ol con membrana de poliamida varié entre 99,97
(inicio del tratamiento) y 99,81% (final del tratamiento), obteniéndose un contenido promedio
del cation en el permeado inferior a 2,0 mg L™1. Con un rendimiento menor que para el cromo
(111, también se produjo una remocién bastante apreciable de las restantes especies ionicas
presentes en el permeado. En orden creciente, la remocion fue: soi‘ > Na" > CI". El principal
inconveniente de Ol fue la rapida disminucion del flujo de permeado, hecho que se deberia al
ensuciamiento de la membrana.

La adsorcion maxima de cromo (lll) sobre carbén activado fue de 33,1 mg del catién por gramo
de adsorbente, mientras que las restantes especies i6nicas permanecieron sin mayores



cambios en la solucién de equilibrio. De acuerdo con la adsorcion maxima determinada para el
cromo (lll), se necesitaria mas de 30 g de carbdn activado para llevar cabo el tratamiento de
cada litro del liquido curtiente residual utilizado en este trabajo.
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