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Resumen.

Debido a los problemas medioambientales de nuestra sociedad, y a la mayor
concienciacion por parte de la poblacion de lo que estos atafien, se ha incrementado
en los Ultimos afios la busqueda de nuevos métodos de descontaminacion mas

eficaces y de menor coste, como son los métodos basados en la adsorcion.

En este estudio se ha realizado la sintesis de un material compuesto de bajo coste,
inmovilizando hierro en pequefias pastillas de gel de silice polimerizado, de
aproximadamente 3 milimetros de didmetro y 1 milimetro de espesor, para su uso en
procesos de descontaminacion. Se ha optimizado el proceso de adsorcibn mediante
isotermas de adsorcion, cinética de reaccién e influencia de pH en la adsorcién,
obteniéndose un maximo de adsorcion de iones ferroso (Fe(ll)) en la pastilla de gel de
silice de 9,54 mg/g. El proceso de adsorcion es relativamente lento, alcanzandose el

equilibrio en 24 horas.

Una vez sintetizado el material, fue sometido a un tratamiento en medio reductor para
la reduccion del Fe(ll) retenido a Fe(0). Posteriormente, se probd su eficacia en la
eliminacion de Cr(VI) y Cr(Ill) mediante estudios de influencia de pH, efecto de la dosis
de adsorbente en la eliminacion, cinética de reaccion e isotermas de adsorcion. Los
resultados obtenidos fueron buenos para la eliminacion del estado hexavalente (9,94
mmol Cr(VI)/g), y aceptables para la eliminacion de Cr(lll) (0,17 mmol Cr(lll)/g). Con la
cinética de adsorcion se comprueba que el proceso de eliminacion de Cr(VI) es muy

rapido, alcanzandose el equilibrio en menos de 3 horas.

Palabras clave: Adsorcion, eliminaciéon, reduccion, silice, hierro, cromo, isoterma,

cinética, pH
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Resumo.

Debido aos problemas ambientais da nosa sociedade, e & maior concienciacion da
poboacién do que estes representan, nos Ultimos anos incrementouse a procura de
novos métodos de descontaminacion, mais eficaces e de menor custo, Como son 0S

métodos baseados na adsorcion.

Neste estudo realizouse a sintese dun material composto de baixo custo,
inmobilizando ferro en pequenos granulos de xel de silice polimerizado, de
aproximadamente 3 milimetros de diametro e 1 milimetro de espesor, para 0 seu uso
en procesos de descontaminacion. O proceso de adsorcién optimizouse mediante
isotermas de adsorcion, cinética de reaccion e influencia do pH sobre a adsorcion,
obtendo un méaximo de adsorcién de ions ferrosos (Fe(ll)) no granulo de xel de silice
de 9,54 mg/g. O proceso de adsorcion é relativamente lento, acadando o equilibrio en
24 horas.

Unha vez que o material foi sintetizado, someteuse a un tratamento en medio redutor
para a reducion do Fe(ll) retido a Fe(0). A sua eficacia foi probada, posteriormente, na
eliminacion de Cr(VI) e Cr(lll) a través de estudos de influencia do pH, efecto da dose
de adsorbente na eliminacion, cinética de reaccion e isotermas de adsorcion.
Obtivéronse bos resultados para a eliminacién do estado hexavalente (9,94 mmol
Cr(VD/g), e aceptables para a eliminacion de Cr(lll) (0,17 mmol Cr(ll1)/g). A cinética de
adsorcion verificou que o proceso de eliminacion de Cr(VI) é moi rapido, acadando o

equilibrio en menos de 3 horas.

Palabras clave: Adsorcion, eliminacion, reducion, silice, ferro, cromo, isoterma,

cinética, pH
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Abstract.

Due to the environmental problems of our society and the greater awareness from the
population, the search of new methods of decontamination, more effective and

cheaper, has increased in the recent years, such as methods based on adsorption.

The adsorption process has been optimized by means of adsorption isotherms,
reaction kinetics and influence of pH on adsorption, obtaining a maximum adsorption of
ferrous ions (Fe(ll)) in the silica gel tablet of 9,54 mg/g. The adsorption process is

relatively slow, reaching equilibrium in 24 hours.

Once the material has been synthesized, it was submitted to a treatment in reducing
medium for the reduction of Fe(ll) retained to Fe(0). Its effectiveness was subsequently
tested in the elimination of Cr(VI) and Cr(lll) by means of studies of influence of pH,
effect of the adsorbent dose in the elimination, reaction kinetics and adsorption
isotherms. The results obtained were good for the elimination of the hexavalent state
(9.94 mmol Cr(VI)/g), and acceptable for the elimination of Cr(lll) (0.17 mmol Cr(ll1)/g).
Adsorption kinetics verified that the Cr(VI) removal process is very fast, reaching

equilibrium in less than 3 hours.

Keywords: Adsorption, elimination, reduction, silica, iron, chromium, isotherm, kinetics,
pH.
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1. Objetivos.

Objetivo general.

El objetivo general de este estudio es el desarrollo de un material de bajo coste para la
eliminacion de iones cromato en disolucién, basado en la tecnologia de

adsorciéon/reduccion.
Objetivos especificos.

- Sintesis de un material compuesto de bajo coste capaz, de eliminar iones
cromato en disolucién. ElI material sintetizado seran pastillas de silicato de,
aproximadamente, 3 mm de diametro por 1 mm de espesor funcionalizadas
con iones ferroso (Fe(ll)).

- Reducciéon del Fe(ll) a Fe(0) mediante el empleo de reductores naturales
obtenidos a partir de extractos de plantas.

- Estudio del comportamiento fisicoquimico del proceso de eliminacion de iones
cromato. Para ello se realizaran:

= Cinéticas

= Dependencias del pH

= |sotermas de adsorcion
= Etc.
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2. Introduccidn y antecedentes bibliograficos.

2.1.Desarrollo de nuevas técnicas de descontaminacion: Adsorcion.

Desde el siglo pasado, la industria ha sufrido una gran expansion. Si bien esto es
necesario para poder mantener el nivel de vida de la sociedad actual, también acarrea
un gran problema: en la mayor parte de los procesos de fabricacién se genera una
gran cantidad de residuos que son perjudiciales para el medio ambiente y para las
personas. En las dUltimas décadas se ha incrementado en gran medida la
concienciacién sobre los peligros que estos residuos representan; por lo que su

tratamiento y eliminacién se ha vuelto una prioridad.

Tradicionalmente, se han empleado técnicas como la precipitacién para el tratamiento
de los residuos industriales; sin embargo, este tipo de técnicas son poco efectivas
cuando se deben eliminar grandes cantidades de contaminantes (ya que los costes
son muy elevados) o cuando los contaminantes se encuentran a niveles traza. Para
poder superar estos problemas, se estan estudiando nuevos métodos mas eficaces y

baratos que los tradicionales.

En este trabajo se pone en practica uno de estos métodos: la adsorcion empleando

materiales sintetizados de bajo coste.

Este tipo de proceso consiste en la retencion de los contaminantes en la superficie de
los sélidos que se usan como adsorbentes. Materiales de bajo coste, como la biomasa
marina, ya han sido estudiados en la eliminacién de metales pesados como cromo?,
arsénico®, mercurio®, cadmio®, etc. Materiales considerados residuos alimentarios,
como son los posos de té o de café, también han dado buenos resultados en la
eliminacion de contaminantes®. Recientemente, se han comenzado a emplear las
nanoparticulas de metales como el Fe para la complejacion y retencion de metales en
disolucién®. El uso de nanoparticulas como adsorbente tiene como inconveniente
principal que es muy complicado retirarlas del medio una vez han ejercido su funcion
debido a su reducido tamafio, por lo cual se han desarrollado distintos métodos para
compensar este problema. La sintesis de nanoparticulas de magnetita permite
emplear el material como adsorbente, y luego recuperarlas empleando magnetismo.
Otra posibilidad es la de inmovilizar las nanoparticulas en un soporte sélido como

materiales arcillosos® o materiales poliméricos’.
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Para este trabajo se emplearan como material adsorbente nanoparticulas de Fe
retenidas en gel de silice polimerizado (GSP-Fe). Una vez realizados los ensayos de
adsorcion, se estudiara el efecto del material sintetizado frente a cromo, en concreto
Cr(VI).

2.2 Hierro.

El Fe es un metal de la primera serie de transicién. Es el cuarto elemento mas
abundante en la corteza terrestre por detras de oxigeno, silicio y aluminio. Es un
elemento estable en ausencia de humedad, y en presencia de aire himedo se oxida
dando lugar a un 6xido hidratado (Fe,0; - xH,0)®. Es vital para los seres vivos, ya que
constituye el nucleo de la molécula de hemoglobina, la cual se encarga del transporte
de oxigeno a través de la sangre. En el caso de los vegetales, tiene una importante
accion catalitica en la produccion de la clorofila, hasta tal punto que se puede afirmar

que alli donde crecen plantas verdes se encuentra Fe presente en los suelos®.

La mayoria de la quimica del Fe tiene lugar con los estados de oxidacion () y (Il
formando compuestos denominados ferrosos y férricos, respectivamente. Los estados
(IV) y (V1) son poco comunes y el Fe(V) es raro®.

2.2.1. Propiedades redox.
El Fe es reductor (Fe(ll)/Fe E° = -0,44 V) en todo el rango de pH. A pH acido la
especie predominante en medio acuoso es el Fe(ll), y a pH basico precipita en forma
de hidréxidos como se observa en la Figura 1. Es un catién poco acido, muy estable
en agua si se impide su oxidacion lenta a Fe(lll); sin embargo, en medio alcalino el
sistema se vuelve muy reductor y se oxida por accién del oxigeno, ya sea disuelto o
ambiental. El potencial estandar del par Fe(lll)/Fe(ll) es elevado en medio acido (E° =
0,77 V); sin embargo, disminuye rapidamente segun aumenta el pH, ya que el Fe(lll)
se estabiliza formando hidroxidos insolubles. La reduccion de Fe(lll) en medio alcalino

es practicamente imposible®.
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Figura 1: Diagrama de especiacion del Fe en disolucién acuosa, [Fe] = 10% M°

2.3.Cromo.

El cromo es un metal de la primera serie de transicion, estable en medio acuoso en
diversos estados de oxidacién. Es un residuo emitido por industrias como la
metallrgica o la textil. Como contaminante es relevante en dos estados de oxidacion,
el Cr(ll) y el Cr(VI), ya que son los estados mayoritarios en medio acuoso (Figura 2).
El Cr(lll) es, de los dos, el estado de oxidacibn menos perjudicial para el medio
ambiente, aproximadamente 300 veces menos perjudicial que el Cr(VI). Es
considerado esencial para animales y plantas ya que juega un papel importante en el
metabolismo de azlcares y lipidos. Sin embargo, en exceso, puede provocar
reacciones alérgicas e incluso cancer'®. El Cr(VI), por el contrario, es carcinégeno y
mutagénico, incluso en pequefias cantidades para los organismos vivos. También

puede causar dafios pulmonares y cutaneos, que pueden derivar en Glceras™.

El Cr(VI) en medio acido posee un alto potencial estandar de reduccion (entre 1,27 y
1,33 V), lo que lo convierte en un oxidante fuerte. Este potencial es clave a la hora de
la eliminacion de esta especie, ya que es facilmente reducible a la especie trivalente
empleando diversos materiales. Es muy estable en medio acuoso, y tiene gran

tendencia a formar complejos, quedando facilmente retenido en los adsorbentes™.
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pH

Figura 2: Diagrama de especiacion del cromo [Cr] = 107 M°

2.4.Equilibrios de adsorcion.

Existen dos tipos de adsorcion: Adsorcién fisica o fisisorciéon y adsorcién quimica o
quimisorcion. En la primera la interaccién entre adsorbato y adsorbente es de tipo van
der Waals. En la quimisorcién los atomos o moléculas de adsorbato se adhieren a la
superficie del adsorbente mediante enlaces quimicos (generalmente de tipo
covalente), y su tendencia es a unirse a sitios que maximicen su numero de
coordinacién con el adsorbente. La relacién entre el nimero de sitios ocupados y el
namero maximo de sitios de adsorcion se define como fraccion de recubrimiento, y su
relaciébn con respecto a la concentracion de adsorbato se denomina isoterma de

adsorcion.

El modelo de isoterma mas utilizado es la isoterma de Langmuir, la cual se basa en

tres suposiciones:

- La adsorcién queda limitada a una monocapa de adsorbato

- Todos los sitios de adsorcion son equivalentes y la superficie es uniforme

- La probabilidad de una molécula de adsorberse en un sitio dado es
independiente de la ocupacion de los sitios vecinos; es decir, no hay
interacciones entre las moléculas adsorbidas®. La ecuacion de la isoterma de

Langmuir se representa en la Ecuacion 2-1:
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— QméxKCe
1= 11 ke,

Ecuacion 2-1: Ecuacioén de la isoterma de Langmuir
Donde g es la cantidad de adsorbato adsorbido, Qna €s la capacidad maxima de

adsorcion del adsorbente, c. es la concentracion de adsorbato en la disolucion en el

equilibrio y K es la constante de adsorcion.

Para calcular los valores de Qs Y K, se puede realizar un ajuste no lineal de los datos
experimentales, o se puede linealizar la ecuacion de la isoterma. La linealizacion se

lleva a cabo a través de tres métodos distintos:

Linealizaciones de la isoterma de Langmuir

1 1
q Ce

Ce
— VS C,

i Us
Ce 1

Tabla 1: Linealizaciones posibles para la isoterma de Langmuir

Ademdas de los modelos de isoterma, es frecuente emplear el porcentaje de

eliminacion cuando se realizan estudios de adsorcion mediante la Ecuacion 2-2:

L. . . Co —Ce
% eliminacion = ——- 100
Co
Ecuacion 2-2: Ecuacion para el célculo del porcentaje de eliminacion de una sustancia

Donde ¢, es la concentracion inicial de la sustancia, el adsorbato en el caso de

estudios de adsorcién, y c. su concentracién en el equilibrio.
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3. Parte experimental.

3.1.0btencidn de las pastillas de gel de silice polimerizado (GSP).

Para la produccion de las particulas de gel de silice polimerizado (GSP) en las que
posteriormente se inmovilizara el Fe(ll), se adapté el procedimiento descrito por
Martinez-Cabanas y colaboradores?:

- Se preparé una disolucion stock mezclando 16 ml de una disolucion de silicato
de sodio (Solucion neutra de silicato de sodio, grado técnico, Panreac) y agua
desionizada hasta 100 ml.

- Para la preparacion de las pastillas se mezclé 20 ml de la disolucion stock de
silicato con 20 ml de agua desionizada y 2,5 ml de HCI 4 M (Acido clorhidrico
37 % PA-ACS-ISO, Panreac). La mezcla se agit6 hasta que comenzé la
polimerizacion del silicato y se vertié en un molde. Tras 48 h secando al aire se

retiraron las pastillas del molde. En la Figura 3 se muestra el aspecto final de

las pastillas una vez se han secado.

Figura 3: Pastillas de gel de silice polimerizado (GSP)

3.2.Estudio de la adsorcion de Fe (Il) sobre GSP.
3.2.1. Calibrado Fe(ll).

Para el estudio de la adsorcion del Fe(ll) fue necesario determinar la concentracion de
Fe(ll) en la disolucién. Para ello se adapté un método colorimétrico empleando como
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compuesto colorante 1,10-fenantrolina (1,10-Fenantrolina monohidratada PA-ACS,
Panreac). Este compuesto reacciona con los iones Fe(ll), que permanecen en la
disolucién una vez se alcanza el equilibrio de adsorcién, formando un complejo de

color rojo-anaranjado™*

2+

Figura 4: Reaccion de complejacion de iones Fe(ll) con 1,10-Fenantrolina

La medicion colorimétrica se llevd a cabo en un espectrofotbmetro (Zuzi
Spectrophotometer model 4211/20). Se realizé un espectro de absorcion del complejo
(Figura 5) para elegir la longitud de onda de trabajo y se escogi6 el maximo de
absorbancia: 510 nm.

1.2 4
1,0 -
0,8 -

0,6

ABS (U.A.)

0.4

0,2 1

0,0 T T T T T T T T Y T T T T T T T !
380 400 420 440 460 480 500 520 540
Longitud de onda (nm)

Figura 5: Espectro de absorcién del complejo de Fe(ll) 1,10-fenantrolina

Para la realizaciéon de las medidas se adaptd un método estandar**, mezclando
alicuotas de las disoluciones a estudio con 3 ml de una disolucion tampén 0,1 M de

acido acético/ acetato de socio (HAc/AcNa) (Acido Acético glacial purisimo, Panreac)
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(Acetato de sodio trihidratado (RFE, USP, BP ,Ph, Eur.) PRS-CODEX), 1 ml de
disolucién de 5 mg/L de 1,10-fenantrolina y enrasando con agua desionizada a 10 ml.

La relacion entre la absorbancia y la concentracion se determind mediante un
calibrado con patrones de disolucion de Fe(ll) a distintas concentraciones. Los datos
obtenidos se ajustaron a una recta (Figura 6), y se interpretaron de acuerdo a la ley de
Lambert-Beer.

104 | ABS = a-[Fe(Il}] |
' ’ Valor | Error estandar |
| a  |02024| 00003 | o
[r gF’Vearson)ﬁj 0.9999 | | :
0.8 R* ajustado | 0.9999 | . | o
. o
<
=} 0,6 %)
w0
m
<044 o
0,2 o
2]
0,0 ) T ! T ’ T y T y T
0 1 2 3 4 5

[Fe(Il)] (mg/L)

Figura 6: Calibrado del Fe(ll) a pH 5,3 y temperatura ambiente

3.2.2. Isoterma de Adsorcion de Fe (ll) con GSP.

Se realiz6 un estudio de adsorcion empleando matraces Erlenmeyer de 100 ml con 0,1
g de GSP y 50 ml de disoluciones de distinta concentracion de FeSO, (Sulfato de
hierro (II) heptahidratado PA-ACS, Panreac). Los matraces se agitaron durante 24 h a
175 RPM en un agitador orbital (Edmund Bihler KS-15) y a temperatura ambiente. Se
eligié esta velocidad de agitacién porque acelera la reaccién sin llegar a romper las
pastillas por golpes entre si, ya que se realizé una prueba de agitacién a 200 RPM y

se observo este fenédmeno. La isoterma se realizé por duplicado.
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3.2.3. Cinética de adsorcion de Fe(ll) con GSP.

Se realiz6 una cinética de reaccion por duplicado, empleando matraces Erlenmeyer de
100 ml con 0,2 g de adsorbente y 100 ml de una disolucién de 25 mg/L de Fe(ll). Los
matraces se mantuvieron en agitacion a 175 RPM a temperatura ambiente hasta que

se alcanzo el equilibrio tomando alicuotas para mediciones a distintos tiempos.
3.2.4. Influencia del pH en la adsorcién de Fe(ll) sobre GSP.

Se realiz6 un estudio de la influencia del pH en la adsorcion. Para ello se emplearon
matraces Erlenmeyer de 100 ml con 0,1 g de adsorbente y varias disoluciones de 50
ml de Fe(ll) (25 mg/L) a distintos pH entre 1 y 6. Se agitaron los matraces durante 24 h
a temperatura ambiente. El pH se reajusté utilizando disoluciones diluidas (0,1 M) de
NaOH (Hidréxido de sodio en lentejas para andlisis —ACS-ISO, Panreac) y HCI.

3.3.Preparacion de las pastillas de gel de silice polimerizado cargadas
con Fe (Il) (GSP-Fe(ll)).

Para los estudios de eliminacion de contaminantes, se comenzé con pastillas con
Fe(ll) adsorbido. La preparacion de este material se llevd a cabo empleando matraces
Erlenmeyer de 100 ml, sumergiendo 0,5 g de pastillas de silice en disoluciones de 50
ml de 250 mg/L de Fe(ll), para conseguir la maxima adsorcion posible de los iones en
la superficie del material. Los matraces se agitaron durante 24 h a 175 RPM a
temperatura ambiente. Tras la adsorcion, se decantaron las pastillas y se secaron al

aire durante 24 h. El aspecto final del material se muestra en la Figura 7.
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Figura 7: Pastillas de gel de silice polimerizado cargadas con Fe(ll) (GSP-Fe(ll))

Para comprobar la variacion de peso del GSP en el proceso de carga con Fe(ll) se

peso antes y después del proceso y se compararon ambos pesos.

3.4.Estudio de la reduccion-adsorcion de Cr con GSP-Fe(ll) y GSP-
Fe(0).

3.4.1. Calibrados de Cr(VI) y Cr total.
En este estudio se emplearon dos métodos para la determinacion de Cr en disolucién:

- Para la determinacion del Cr(VI) se adapté un método colorimétrico estandar,
usando como agente colorante 1,5-difenilcarbazida (Sigma-Aldrich ACS
Reagent), que en presencia de Cr(VI) forma un complejo de color violeta-

rojizo*.
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2Cr042 +3C;3H N4O + 8H ——— . [Cr73(Cy3H2NL0)1]”

I6n Cromato DFC Acido

Difenilcarbazida (DFC)

N:‘%T\'

Complejo Cr(IIT)-DFCA

913\@

/: \.N/I\
|
Difenilcarbazona (DFCA)

H

Figura 8: Reaccion de reduccién-complejacion de los iones cromato con 1,5-Difenilcarbazida™

- Se mezclaron alicuotas de las disoluciones de K,Cr,O; (Dicromato potasico

PA-ACS-ISO, Panreac) con 5 ml de H,SO, 0,

2 My 0,5 ml de una disolucién de

1,5-difenilcarbazida en acetona (5 g/L). Se obtuvo una recta de calibrado que

cumple la ley de Lambert-Beer (Figura 9).

ABS = a-[Cr(VI)]
1,8 1 Valor | Error estandar
a 08117 0.0046
r (Pearson) | 0.9998 - Pe

1,5 R? ajustado | 0.9998 pd
1,2 ]
<
2 o
v 0,9 d
[ad)]
<

o
0,6 e
0,3 g
/Q//
0,0 +— T T T T T T T T T T
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1) 1,8 2.1

[Cr(VI)] (mg/L)

Figura 9: Calibrado colorimétrico de Cr(VI) a pH 1 y temperatura ambiente

- Para la determinacién del Cr total en disolucién, se empled la espectroscopia
de absorcion atomica de llama (FAAS). Las medidas se realizaron en un
espectrofotdmetro Varian (SpectrAA-55B) empleando una lampara de catodo

hueco. Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:
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Condiciones de trabajo en FAAS con Cr.

Longitud de onda (A) 452,4 nm
Rendija 0,2nm
Tipo de llama Aire/Acetileno
Corriente de lAmpara 7,0 mA
Flujo de disolucién 10 mL/min
Rango lineal 0,4 —40mg/L
Tiempo de lectura 3s
Numeros de lecturas 4

Tabla 2: Condiciones de trabajo para las medidas de Cr en espectroscopia atomica

Para realizar el calibrado de cromo en FAAS, se emplearon disoluciones de K,Cr,0O;
de 5, 10, 20, 30 y 40 mg/L a pH 1. El pH se ajusté afiadiendo a los patrones 0,5 ml de
HCI 4 M. El calibrado se realizé siempre que se midié una serie de muestras, y se
empled ese calibrado Unicamente para esa serie de muestras. En la Figura 10 se

muestra un ejemplo de calibrado de Cr en FAAS:

| ABS a-|Cr| +b
0,154 Valor Error estandar
a 3411-10°% | 0453-10° P2
b 6970-10 7 | 0.017-10 3
L r gPearson) 0.9999 -
0124 [R'ajustado | 0.9999 - ,
,,/Q'“
<
=) 0,09 -
2] youl
m P
< 0,06 !
&
0,03 1
/Q
0,00 . T z T E T : T . T . T . T : T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

[Cr] (mg/L)

Figura 10: Ejemplo de calibrado de Cr en FAAS apH 1

3.4.2. Efecto del pH en la adsorciéon de Cr(VIl) empleando GSP- Fe(ll).

Se realizé un estudio sobre como influye el pH en la adsorcién de Cr(VIl) mezclando
50 ml de K,Cr,O; de 100 mg/l a distintos pH con 0,1 g de GSP-Fe(ll). Los matraces se
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agitaron durante 24 h a 175 RPM a temperatura ambiente. El pH se reajusté con

disoluciones diluidas (0,1 M) de HCIl y NaOH segun fue necesario.

3.4.3. Preparacién de pastillas de gel de silice polimerizado cargadas con
Fe(0) (GSP-Fe(0)).

Una vez estudiados los efectos con GSP-Fe(ll), se procedié a realizar estudios
reduciendo el Fe(ll) de las pastillas a Fe(0) antes de enfrentarlas a las disoluciones de
K,Cr,0O-. Para la reduccion del Fe se empled extracto de eucalipto a 75 °C de 10 a 15
minutos hasta que el color de las pastillas era completamente negro (Figura 11), tras lo
cual se decantaron, se lavaron y se enfriaron con agua desionizada para eliminar
restos de extracto. Inmediatamente se emplearon en los experimentos con Cr(VI), ya
que el Fe(0) retenido se vuelve a oxidar si permanece mucho tiempo en contacto con

el aire.

7

" xoddol -

r
7

e .
w 14001

J ?_f &

Pastillas de gel de silice
polimerizado cargadas
con Fe(ll)

LT
| Pastillasde gel de silice
polimerizado cargadas
'y con Fe(0)

Figura 11: Comparacion entre pastillas de gel de silice polimerizado cargadas con Fe(ll) y Fe(0)

Para preparar el extracto de eucalipto, se lavaron, secaron y trituraron hojas de
eucalipto en un molino analitico. Se tamizaron las hojas trituradas y se guardé la

fraccion de tamafio entre 0,5y 1 mm.

Para la extraccion se emple6 un matraz de fondo redondo con un refrigerante Liebig,
300 ml de agua desionizada y 3 g de hojas de biomasa. Se calento a reflujo durante 40
minutos y, posteriormente, se filtr6 dos veces a vacio con doble filtro de papel, y
finalmente con un filtro de celulosa de tamafio de poro de 0,45 pm.
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3.4.4. Influencia del pH en la adsorcién de Cr(VI) empleando GSP-Fe(0).

Se realiz6 un estudio de la influencia del pH en la adsorcion de Cr(VI) mezclando 50
ml de K,Cr,O; de 100 mg/L a distintos pH con 0,1 g GSP-Fe(0). Los matraces se
agitaron durante 24 h a 175 RPM a temperatura ambiente. El pH se reajusté con
disoluciones diluidas (0,1 M) de HCIl y NaOH segun fue necesario.

3.4.5. Efecto dela dosis de GSP-Fe(0) en la adsorcion.

Se realiz6 un estudio de la influencia de la cantidad de adsorbente en la eliminacion de
Cr(VI). Para ello se mezclaron 50 ml de disoluciones de 100 mg/L de K,Cr,O; con
distintas cantidades de pastillas de GSP-Fe(0) en matraces Erlenmeyer de 100 ml a
pH 1. Para el ajuste de pH se afiadié 1 ml de HCI 4 M al matraz antes de enrasar. Se

agitaron los matraces a 175 RPM durante 24 h a temperatura ambiente.
3.4.6. Cinéticade reaccion de Cr(VIl) con GSP-Fe(0).

Se realiz6 una cinética de reaccion por duplicado, empleando matraces Erlenmeyer de
100 ml con 0,8 g de GSP-Fe(0) y 100 ml de una disolucién de 100 mg/L de K,Cr,0O; a
pH 1, empleando 1 ml de HCI 4 M para ajustarlo. Los matraces se mantuvieron en
agitacion a 175 RPM a temperatura ambiente hasta que se alcanzé el equilibrio. Se

tomaron alicuotas para mediciones cada 5, 10, 20, 30 y 60 min.
3.4.7. Estudio de eliminacion de Cr(VI) con GSP-Fe(0).

Se realizd un estudio de eliminacion de Cr(VIl) empleando matraces Erlenmeyer de
100 ml con 0,4 g de GSP-Fe(0) y 50 ml de disoluciones de distinta concentracion de
K.Cr,07 a pH 1, afiadiendo 1 ml de HCI 4 M para ajustarlo. Los matraces se agitaron
durante 24 h a 175 RPM a temperatura ambiente. El estudio se realizé por duplicado.
Tomadas las medidas colorimétricas de Cr(VI), se midi6 el Cr total en FAAS.
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3.4.8. Isoterma de adsorcion de Cr(lll) con GSP-Fe(0).

Se realizaron dos estudios de adsorcion de Cr(lll) empleando matraces Erlenmeyer de
100 ml con 0,4 g de GSP-Fe(0) y 50 ml de disoluciones de distinta concentracion de
CrCl; (Cloruro de cromo (lll) hexahidratado, Sigma). Uno de ellos se realizé a pH 1
afiadiendo 1 ml de HCI 4M y otro a pH natural (de 4,1 a 3 segun aumenta la
concentracion de Cr(lll)) Los matraces se agitaron durante 24 h a 175 RPM a
temperatura ambiente. Las medidas se realizaron en FAAS utilizando patrones de 25
ml de CrCl; a pH 1 (afiadiendo 0,5 ml de HCI 4 M) y a pH natural (3 - 4) para realizar el
calibrado. La isoterma se realiz6 por duplicado.
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4. Resultados y discusion.

4.1.Estudios sobre la adsorcion del Fe sobre GSP.

Primeramente, para poder calcular las concentraciones de Fe(ll) en disolucién, se
hace una media de los dos calibrados realizados. Los resultados se muestran en la
Tabla 3:

Ecuacion ABS = a - [Fe(Il)]
a (L/mg) R?
Calibrado 1 2,0238- 1071 9,9992-1071
Calibrado 2 2,0244 - 1071 9,9991-1071
Media 2,0241-1071 -

Tabla 3: Calculo de la media de los calibrados de Fe(ll) con 1,10-fenantrolina

4.1.1. Cinéticade adsorcion de Fe(ll) sobre GSP.

En este estudio, los ensayos cinéticos se realizan para conocer el tiempo necesario
para que la adsorcion alcance el equilibrio. Para ajustar los datos experimentales se
adapta un modelo de pseudo segundo orden'® para poder emplear las
concentraciones de Fe(ll) en mg/L obtenidas experimentalmente.

3 g2kt m
T T T r k) V

Ecuacién 4-1: Modelo de ajuste cinético de pseudo segundo orden

Donde c = concentracion de Fe(ll), ¢, = concentracién de Fe(ll) inicial, qe = capacidad
de adsorcién en el equilibrio, m = masa de adsorbente, V = volumen de disolucion, k =

contante cinética, t = tiempo

El estudio cinético de la adsorcién de Fe(ll) sobre GSP se representa en la Figura 12.
Realizando un ajuste no lineal, segun el modelo descrito en la ecuacion anterior, se

obtienen los parametros g. y k (Tabla 4)
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2kt
Ecuacion c=co——Te= I
(1+kqot) V
Valor Error estandar
Qe 4,59 0,03
k 1,42-1073 0,05- 103
R? ajustado 0,997 --

Tabla 4: Parametros ge y k para la cinética de adsorcion del Fe(ll) de la Figura 12, obtenidos segun el

modelo de pseudo segundo orden de la Ecuacion 4-1

c, (mg Fe(ll)/L)

7 I T T

I !
900 1200

tiempo (min)

I I
0 300 600

1
1800

Figura 12: Cinética de adsorcién de Fe(ll) sobre GSP a pH natural, concentracion inicial de
Fe(ll) = 25mg/L, 175 RPM y temperatura ambiente.o Datos experimentales, == Ajuste de pseudo segundo

orden segun la Ecuacion 4-1

Como se puede ver en la figura anterior, la disminucion de

la concentracion de Fe(ll)

en disoluciéon es relativamente lenta y, transcurridos 1800 minutos, aln sigue

disminuyendo. Por encima de 1500 minutos ya no se aprecia un cambio significativo;

asi que se establece un tiempo de equilibrio de aproximadamente 1440 minutos (24 h).

4.1.2. Isoterma de adsorciéon de Fe(ll) sobre GSP.

Tras obtener los puntos experimentales del estudio de adsorcién, se proceden a

calcular los parametros c. (concentracion de Fe(ll) en el equilibrio) y g (mg de Fe(ll)
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adsorbidos por gramo de gel de silice polimerizado), mediante el ajuste de estos
puntos a una isoterma de adsorcion.

Mediante ajuste no lineal se obtienen los parametros de la isoterma de Langmuir

(Tabla 5). Conocidos todos los pardmetros se realiza la representacion de la isoterma
(Figura 13).

Ecuacion = M
1= 1 Ke,
Valor Error estandar
Qméx. (mg/g) 9,54‘ 0;71
K (L/mg) 0,37 0,40

Tabla 5: Parametros Qmax Y K de la isoterma de Langmuir de la Figura 13 junto a sus errores estandar
para la adsorcion para Fe(ll) obtenidos mediante ajuste no lineal
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Figura 13: Isoterma de Langmuir para Fe(ll) sobre GSP a pH natural, 24h de agitacion y temperatura
ambiente. o Datos experimentales, — Isoterma de Langmuir calculada con los parametros de la Tabla 5

El ajuste obtenido mediante el modelo de Langmuir es aceptable aunque, como se
aprecia en la figura anterior, la isoterma alcanza muy rdpidamente la saturacion, de

manera que hay muy pocos puntos en los que se vea un cambio de g con c. Esto
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provoca que la determinacion de K esté sujeta a mucho error, ya que depende de
estos puntos, como se puede ver en la Tabla 5.

4.1.3. Influencia del pH en la adsorcién de Fe(ll) sobre GSP.

El estudio de la influencia del pH en la adsorcion de Fe(ll) sobre GSP conduce a los
datos representados en la Figura 14:

10 +

q (mg Fe(ll)/g)

Figura 14: Dependencia de g de adsorcion con el pH a temperatura ambiente, 100 mg/l de Fe(ll) al inicio y
24h de agitacion

Como se observa en la Figura 14, no se alcanza un maximo de adsorcion antes de pH
cercano a 6, y debido a la quimica del hierro (ver apartado 2.2.1) no es factible seguir
aumentando el pH. Mantener experimentalmente el pH a niveles fijos entre 5y 6 no es
facil, ya que la disolucion tiende a evolucionar con el tiempo hacia su pH natural (5,4 —
5,6 a [Fe(Il)] = 25 mg/L, 4,8 - 5 a [Fe(Il)] = 250 mg/L, concentracion que se emplea
para recubrir el GSP con Fe(ll)), y la adicion de una base, aunque sea diluida, hace

oscilar enormemente el pH de la disolucién.

Por otra parte, a pH superior a 6, el Fe(ll) comienza a precipitar en forma de
hidroxidos, lo que provoca que se obtengan concentraciones de Fe(ll) mas bajas a la
hora de medir las disoluciones, aumentando falsamente el valor de q''. Para
maximizar la adsorcién, se intenté emplear un medio tamponado (HAc/AcNa) pero no

se obtuvieron resultados satisfactorios, como se puede comprobar en la Figura 15:
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Figura 15: Gréfico de adsorcion de Fe(ll) en medio tamponado con (HAc/AcNa) a pH 5,3; temperatura
ambiente y 24 h de agitacion

Los cuatro primeros puntos experimentales siguen una tendencia que entra dentro de
lo esperado; sin embargo, los dltimos dos puntos, con mayores concentraciones
iniciales de Fe(ll) proporcionan medidas que no son coherentes, aumentando la
adsorcion hasta 7 veces del valor maximo obtenido en la Figura 13 (9,54 mg/g). Esto
sugiere que el tampo6n empleado interfiere de alguna manera con el Fe(ll) presente en
la disolucién. Los matraces de las disoluciones mas concentradas presentaban mucha
turbidez, lo que puede indicar precipitacion del Fe(ll) en disolucion, obteniéndose asi

en las medidas colorimétricas valores muy bajos de c., y por lo tanto muy altos de q.

Puesto que el pH natural de las disoluciones de FeSO, en presencia de GSP se sita
en torno a 5, se decide que la carga de Fe(ll) en GSP para su posterior uso frente al

cromo se realizara a pH natural.
4.1.4. Control del peso en el proceso de carga con Fe(ll).

Se realiz6 un control sobre el GSP para conocer la evolucién del peso de este en el
proceso de carga con Fe(ll). Cabe esperar que aumente de peso al adsorberse el
Fe(ll) en la superficie, sin embargo al realizar el control a 5 muestras, se observé que
el efecto fue el contrario. En la Figura 16 se representa la variacion de peso por
muestra de 0,4 g y la media de los porcentajes de peso perdidos en el proceso de

carga de Fe(ll):
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Figura 16: Grafico del % del peso perdido por las pastillas de gel de silice en el proceso de carga de Fe(ll)

Pese a que se trata de un proceso en el cual en las pastillas de gel de silice queda
Fe(ll) adsorbido, se pierde de media un 51 % del peso de estas. Ello implica que mas
de la mitad de la pastilla se fragmenta en el proceso, puesto que el peso final de las
muestras incluye el peso del gel de silice y del Fe(ll) adsorbido. Esta pérdida puede
deberse al rozamiento entre las pastillas y su fragmentacion durante el proceso de
agitacion, hasta quedar un polvo fino que no se recupera en el proceso de decantacion
para separar las pastillas de la disolucién. Esto se comprueba repitiendo el proceso
con dos muestras, y filtrandolas a vacio en vez de decantandolas. El porcentaje de
peso perdido en este caso es del 30 %. Este porcentaje GSP-Fe(ll) que no se rescata
por filtracion puede hallarse como particulado muy fino que no queda retenido en el

filtro, o puede ser que esta parte del GSP-Fe(ll) se encuentre disuelta.

La pérdida de masa de las pastillas de gel de silice esta directamente relacionada con
el estado fisico de estas. Las muestras 1 y 5 se encontraban en un estado de gran
fragmentacion, la muestras 2 y 3 estaban poco fragmentadas, y la muestra 4 estaba
muy poco fragmentada. A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 16, cuanto
mayor es el estado de fragmentacion de las pastillas, mayor es la pérdida de peso de

estas.

4.2.Estudios de reduccion y eliminacion de Cr(VI) con GSP-Fe(ll) y
GSP-Fe(0).

Para la obtencion de la relacion entre absorbancia y concentracion de Cr(VI), se

realizan varios calibrados a lo largo de los experimentos, y se emplea la media para el
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calculo de las concentraciones de Cr(VI). La Tabla 6 recoge los datos de los calibrados

y la media de la pendiente.

Ecuacion ABS =a-[Cr(VI)]
a (L/mg) R?
Calibrado 1 7,985 - 1071 9,9997- 107!
Calibrado 2 8117101 9,994 -1071
Media 8,051-1071 -

Tabla 6: Calculo de la media de los calibrados de Cr(VI) con 1,5-difenilcarbazida

4.2.1. Dependencia de la adsorciéon de Cr(VI) sobre GSP-Fe(ll) con el pH.

Se estudio la adsorcion a pH 1, 3,1 y pH natural (pH 5). Los resultados de los

experimentos se muestran en la Figura 17:

3,5 o
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0,0 : , . : .
1 2 3 4 5
pH

Figura 17: Dependencia de la adsorcién de Cr(VI) con el pH empleando pastillas con Fe(ll) adsorbido a
temperatura ambiente, [Cr(VI)]o = 100 mg/L y 24h de agitacion

La adsorcién es muy baja a pH 1,4; alcanza su maximo a pH 3 y disminuye a pH
natural. Esto puede ser debido a la formacion de hidroxidos de Cr como se puede ver
en el diagrama de especiacion del Cr (Figura 2, pagina 9) que dificulten la interaccion

de los iones cromato con el material.

Con vistas a aumentar la eliminacion de Cr(VI) aumentando la reduccion de este a

Cr(Ill) para luego facilitar su adsorcion, se decide reducir el Fe del GSP-Fe(ll) a Fe(0).
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4.2.2. Dependencia de la adsorcion de Cr(VI) sobre GSP-Fe(0) con el pH.

Se estudio la adsorcion en las mismas condiciones que en el estudio con GSP-Fe(ll)
(pH 1; 3,1 y natural) para poder establecer una comparativa. Los resultados de los

experimentos se muestran en la Figura 18:
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Figura 18: Dependencia de la adsorcion de Cr(VI) con el pH empleando pastillas con Fe(0) adsorbido

En este caso, la adsorcion a pH 1 es alta, incrementandose a pH 3,1; y disminuyendo

hasta la mitad cuando se trabaja a pH natural (5).

Comparando los datos representados en la Figura 17 y la Figura 18, se observa un
aumento de adsorcion grande a pH 1, moderado a pH 3,1; y la adsorcién a pH 5 se
mantiene constante. El aumento de q a pH 1 se puede explicar teniendo en cuenta que
el par Fe(ll)/Fe(0) tiene menor potencial de reduccién que el par Fe(lll)/Fe(ll) (Tabla 7
y Tabla 8), lo que provoca mayor reduccion del Cr(VI) a Cr(lll):

Cry050q) + 14H, gy + 667 = 2Crity + TH,0) E° = 1,33V

Fely) +1e” — Fely E°=0,77V

Cry050 ) + 14H{,y) + 6 Fely = 2C1(0 + TH,0() + 6Felyy E° = 0,56V

Tabla 7: Reaccién redox entre iones dicromato e iones ferroso en condiciones estandar®®
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Cry050q) + 14H, gy + 6™ = 2015y + TH, 0y E° = 1,33V

Fell+2e” —» Feqa) E° = —0,44V

Cry050q) + 14H,g) + 3 Feaay = 2Criy + TH,0() + 3Fel ) E° = 1,77V

Tabla 8: Reaccién redox entre iones dicromato e iones ferroso en condiciones estandar™

A la vista de los datos experimentales de la Figura 17 y la Figura 18, y teniendo en
cuenta los datos recogidos en la Tabla 7 y Tabla 8, se concluye que los valores de g
obtenidos a pH 1 empleando Fe(0), corresponden a la reduccién del Cr(VI) de la
disolucién a Cr(lll). Esta reduccion implica gran cantidad de protones, por tanto, un
medio acido, lo que puede justificar la fuerte disminucién observada a pH 5. Para
comprobar si el Cr(lll) generado por la reduccion es adsorbido por el material, es
preciso emplear otro método instrumental distinto al colorimétrico, ya que este es
especifico para Cr(VI), por lo que en los siguientes estudios se empleara el FAAS para

la determinacién de cromo total en disolucién.

Puesto que la eliminacién de Cr(VI) tanto a pH 1 como a pH 3,1 es superior
empleando como material adsorbente Fe(0), se opta por la continuidad de empleo de

este material para los siguientes estudios.
4.2.3. Efecto de la dosis de GSP-Fe(0) en la eliminacién de Cr(VI).

El estudio de la dosis de GSP-Fe(0) se realiza para optimizar la cantidad de
adsorbente empleado en los estudios de eliminacion de Cr(VI), buscando la menor
dosis de material que proporcione la mayor eliminacion de Cr(VI). En este tipo de
estudios, a niveles bajos de dosis, la relacion entre esta y el porcentaje de eliminacion
tiene tendencia lineal, y al aumentar la dosis se alcanza un punto en el que se llega a
un valor de eliminacién que no se incrementa, aunque se siga aumentando la dosis.

El estudio de la dosis esta recogido en la Figura 19.
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Figura 19: Influencia de la dosis de adsorbente en la eliminacién de Cr(VI)

A la vista de los resultados obtenidos, en la Figura 19 se comprueba que aumentando
la dosis, y enfrentando el adsorbente a una disolucién de 100 mg/L se obtiene una
relacién lineal hasta la eliminacion de un 99 % de Cr(VI), con lo que no se puede
determinar un maximo de eliminacion a una dosis determinada. La linealidad, a pesar
del gran aumento de la dosis, puede explicarse por la naturaleza del adsorbente. Si
bien la dosis mas alta es de 37,5 g de adsorbente por cada litro de disolucién,
realmente el adsorbente no es la pastilla cargada, sino el Fe(0) en si. El estudio sobre
la adsorcién del Fe dio como resultado una Q. de 9,54 mg/g de pastilla de gel de
silice. Teniendo en cuenta este dato, se puede recalcular la cantidad de Fe(0)
presente en los 37,5 g de material: 357,75 mg Fe(0). La Figura 19, en el eje superior,

muestra el efecto de la dosis referida a la masa de Fe(0) presente en las pastillas.
4.2.4. Cinéticade eliminacion de Cr(VI) a pH 1 con GSP-Fe(0).

Se realizaron estudios cinéticos sobre la eliminacion de Cr(VI) con GSP-Fe(0) para
conocer el tiempo que tarda el proceso en alcanzar el equilibrio. En la Figura 20 se

muestra el cambio en la concentracion de Cr(VI) con respecto al tiempo durante 5 h.
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Figura 20: Cinética de eliminacion de Cr(VIl) con GSP-Fe(0) a pH 1 [Cr(VI)]o = 100mg/L, 175 RPM de

agitacion y temperatura ambiente.o Datos experimentales, — Ajuste de pseudo segundo orden segun la
Ecuacién 4-1

Como se observa en la figura anterior, la eliminacion de Cr(VI) se produce de forma
bastante rapida, ya que a partir de 150 minutos no se aprecian cambios significativos
en la concentracion de Cr(VI), por lo que se establece un tiempo de equilibrio de 3 h.
Por la disponibilidad de horarios a la hora de tomar las medidas, las disoluciones se
dejaron en agitacion durante 24 h. Para el ajuste de los datos se emplea el modelo de
pseudo segundo orden descrito en la Ecuacion 4-1 (pagina 21), describiendo de

forma satisfactoria el comportamiento experimental observado.

2kt m
Ecuacion c=co— _qext m
(1+kq.t) V
Valor Error estandar
Qe 1,93 0,08
k 0,04 0,01
R? ajustado 0,941 --

Tabla 9: Pardmetros ge y k para la cinética de eliminacion del Cr(VI) de la Figura 20 obtenidos segun el
modelo de pseudo segundo orden de la Ecuacion 4-1
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Puesto que las reacciones de reduccion suelen ser mas rapidas que las reacciones de
adsorcion, y teniendo en cuenta los datos obtenidos en la Figura 17 (pagina 27) y
Figura 18 (pagina 28), hay indicios para pensar que la eliminacion de Cr(VI) es una
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll). Un hecho que corrobora esta hipotesis es que se observa
la reoxidacion de Fe(0) a Fe(ll), dado que las pastillas cargadas con Fe(0), que son de
color negro, comienzan a presentar el color rojo caracteristico del Fe(ll) adsorbido a

los 15 minutos.
4.2.5. Estudio de eliminacién de Cr(VI) a pH 1 con GSP-Fe(0).

Los resultados obtenidos en los apartados 4.2.1, 4.2.2, 4.2.4 sugieren que el proceso
de eliminacién de Cr(VI) no es un proceso de adsorcion puro. El modelo de Langmuir
es un modelo disefiado para procesos de adsorcién, por lo que su uso en este caso
podria generar problemas en los ajustes. Por eso, para la interpretacion de los datos
experimentales, se opta por realizar un estudio sobre el porcentaje de Cr(VI) que el
adsorbente es capaz de eliminar a distintas concentraciones iniciales. Los resultados

se recogen en la Figura 21.
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Figura 21: Porcentaje de eliminacion de Cr (VI) con GSP-Fe(0) a pH 1, 24 h de agitacion y temperatura
ambiente empleando Fe(0) frente a la concentracion inicial de Cr(VI)

En la Figura 21 se observa como, a concentraciones bajas, se consigue el 100 % de

eliminacion de Cr(VI), y disminuye segin aumenta la concentracion llegando hasta un
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23 % a concentraciones altas. En la Tabla 10 se muestran los valores de eliminacion

de Cr(VI) alcanzados en cada caso.

Ci Capacidad de reduccion Capacidad de reducciéon (mmol
(mg Cr(VI)/L (mmol Cr(VI)/g adsorbente) Cr(VI)/gFe(0))

10 0,024 2,52

25 0,059 6,22

50 0,089 9,28

75 0,111 11,61
100 0,092 9,64
125 0,086 9,01
150 0,081 8,54
200 0,110 11,57

Tabla 10: Capacidades de reduccion de Cr(VI) a pH 1 y temperatura ambiente referidas a gramos de
material y a gramos de Fe(0) adsorbidos en el material

Las capacidades de reduccion se calculan respecto a la masa de adsorbente y a la

masa de Fe(0), ya que este Ultimo es el que realmente tiene la capacidad para reducir

al Cr(VI). Para el célculo de la masa de Fe(0) en el material se ha empleado el dato de
Qmax de la Tabla 5 (9,54 mg Fe/g adsorbente).

Para calcular la capacidad méaxima de reduccion, se realiza la media de los valores a

partir de 0,089 mmol Cr(VI)/g adsorbente, ya que no se observa una tendencia

creciente en estos datos, en los cuales ya se ha agotado la capacidad de reduccion

del material. Los valores maximos se recogen en la Tabla 11, junto con las

capacidades maximas de adsorcion de otros materiales de bajo coste.
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Capacidad de reduccién
Material Referencia
(mmol Cr(VID/qg)
Pastillas de gel de silice cargadas con )
Fe(0) 0,10 Este trabajo
e

Fe(0) 9,94 Este trabajo
SO, 7,85 18
NaHSO; 6,42 18
Helecho 4,86 12
Piel de platano 3,32 12
Sargassum Muticum 2,28 12
FeSO, - 7TH,0 1,20 ¥

Tabla 11: Comparativa entre capacidades de reduccion entre materiales de este estudio y de otros de
bajo coste.

La capacidad de reduccion del material es baja. Considerando que el gel de silice
polimerizado sélo funciona como soporte para el Fe(0), se tiene en cuenta la
capacidad de reduccion de las particulas retenidas en el adsorbente. Como
consecuencia, los resultados obtenidos mejores que para otros materiales de bajo
coste, e incluso mejor que materiales como el SO, 0 el NaHSOs.

Los resultados expuestos en la Tabla 11 indican una relacion molar en la reduccion de
Cr(VI) de 1,8 atomos de Fe por atomo de Cr(VI) cuando, segun la Tabla 8, la relacion
necesaria para la reduccion es 1,5. Esto se debe a que en el proceso de reduccion de
Fe(ll) a Fe(0) en la sintesis del GSP-Fe(0), se libera cierta cantidad del Fe retenido en
ellas. Este fendbmeno se observa facilmente ya que el extracto de eucalipto adquiere
un color negruzco cuando se pone en contacto con GSP-Fe(ll), que no adquiere al
realizar el mismo tratamiento con GSP. Otros factores que pueden influir en esta
relaciébn son que en el proceso de sintesis de pastillas no se reduzca el 100 % del

Fe(ll) retenido en el gel de silice.

Ademas del Cr(VI) determinado mediante medidas colorimétricas, al mismo tiempo se
analiza también el Cr total presente en las disoluciones. Cuando se tiene en cuenta el
Cr total en vez de las especies, se puede emplear el modelo de Langmuir sin
problemas, ya que la eliminacién de Cr total se produce por adsorcién del Cr(lll)
reducido sobre el material. Los datos experimentales se muestran junto con el modelo

de ajuste de Langmuir en la Figura 22.
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Figura 22: Isoterma de Langmuir para el Cr total a pH 1, 24 h de agitacion y temperatura ambiente
empleando GSP-Fe(0). o Datos experimentales, — Isoterma de Langmuir

En este caso el modelo de Langmuir se ajusta correctamente a los datos
experimentales. Sin embargo, no se alcanza la zona de saturacion de la isoterma, por

lo que la Qna calculada mediante el ajuste de Langmuir presenta un error estandar
relativamente alto (Tabla 12)

Ecuacion q-= —Qméche
1+ Kc,
Valor Error estandar
Qunsx. (Mg/8) 8,35 1,46
K (L/mg) 517-1073 1,46-1073
R? ajustado 0,986 -

Tabla 12: Parametros Qmax ¥ K de la isoterma de Langmuir de la Figura 22 junto a sus errores estandar
para la eliminacion de Cr a pH 1 obtenidos mediante ajuste no lineal

El valor de Qnax Obtenido en la tabla anterior se compara con otros materiales de bajo
coste en la Tabla 15 (pagina 41).

Para poder comparar facilmente la eliminacion de Cr(VI) con la eliminacion de Cr total,
también se realiza una representacion del porcentaje de eliminacion de Cr total frente

a las distintas concentraciones iniciales.
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Figura 23: Comparacién entre porcentajes de eliminacién de Cr(VI) y Cr total a pH 1, 24 h de agitacion y
temperatura ambiente empleando Fe(0) frente a la concentracion inicial de Cr(VI). o Cr(VI) o Cr total

Como se observa en la figura anterior, la eliminacién total de cromo por adsorcion es
relativamente baja a bajas concentraciones iniciales, siendo bastante inferior a la
eliminacion de Cr(VI) por reduccion. Sin embargo, teniendo en cuenta que el proceso
de eliminacion es una reduccién/adsorcion, se puede hacer un analisis mas profundo

de los datos experimentales.

Cuando la concentracion inicial de Cr(VI) es de 10 mg/L, el 100 % de Cr(VI) se reduce
a Cr(ll), y de este se adsorbe un 30,8 % sobre el GSP-Fe(0).

Cuando la concentracién inicial de Cr(VI) es de 200 mg/L, solo el 23,1 % de Cr(VI) se
reduce a Cr(lll), y el Cr(lll) adsorbido se corresponde con el 16,3 % del Cr total. Sin
embargo, teniendo en cuenta que lo que se adsorbe sobre el GSP-Fe(0) es el Cr(lll),
el Cr(lIl) adsorbido corresponde al 70,6 % del Cr(VI) reducido.

Para corroborar que el Cr(lll) reducido a partir de Cr(VI) es adsorbido en el GSP-Fe(0)
y obtener el madximo de adsorcion, se realizaron estudios de adsorcién con Cr(lll) a
distintos pH.
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4.2.6. Isoterma de adsorcion de Cr(lll) a distintos pH sobre GSP-Fe(0).

El primer estudio de adsorcion de Cr(lll) se realiza a pH 1. La isoterma de adsorcion se
representa en la Figura 24.
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Figura 24: Isoterma de Langmuir para el Cr(lll) a pH 1, 24 h de agitacién y temperatura ambiente
empleando GSP-Fe(0), V Datos experimentales, = Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir se adapta muy bien a los datos experimentales. El parametro

de Qnax €s similar al obtenido para Cr total a pH 1 y el error estandar es menor,

aungue los valores experimentales obtenidos son un poco menores a las mismas

concentraciones iniciales. Los pardmetros de la isoterma de Langmuir, calculados

mediante ajuste no lineal, se recogen en la Tabla 13.

Ecuacion

Qumsx. (Mg/g)

K (L/mg)

R? ajustado

q= Qméche
1+ Kc,
Valor Error estandar
8,58 0,98
4,29-1073 7,71-107%
0,993 -

Tabla 13: Parametros Qmax ¥ K de la isoterma de Langmuir de la Figura 24 junto a sus errores estandar
para la eliminacion de Cr(lll) a pH 1 obtenidos mediante ajuste no lineal
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La isoterma de adsorcién de Cr(lll) realizada a pH 1 dio como resultado datos
equivalentes a los obtenidos en la medida de Cr total en la isoterma de Cr(VI), como
se puede observar en la siguiente figura.

4

0100 L

0 25 50 75 100 125 150 175 200
c, (mg Cr/L)

Figura 25: Comparacion entre isotermas de Langmuir para Cr a pH 1, 24 h de agitacion y temperatura
ambiente empleando GSP-Fe(0), o Cr total, V Cr(lll) = Isoterma de Langmuir para Cr total, = Isoterma
de Langmuir para Cr(lll)

Esta isoterma, que sirve como corroboracion del estudio de la eliminacién de Cr(VI) a
pH 1, junto con los resultados obtenidos en los apartados 4.2.2 y 4.2.4, confirman que
el proceso de eliminacion de Cr(VI) a pH 1 es un proceso en dos etapas. En la primera

el Fe(0) reduce el Cr(VI) a Cr(lll) y en la segunda el Cr(lll) queda retenido en la pastilla

de gel de silice cargada.

El segundo estudio se realiza a pH natural (3 - 4,1). Los resultados obtenidos se
representan en la Figura 26. Los parametros calculados mediante ajuste no lineal se
recogen en la Tabla 14.
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Figura 26: Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Cr(lll) empleando GSP-Fe(0) a pH natural, 24 h de
agitacion y temperatura ambiente. ¢ Datos experimentales, == Isoterma de Langmuir

Como se observa en la figura anterior, el modelo de Langmuir describe
aceptablemente bien el comportamiento experimental observado. El valor de Qmnax
obtenido en el ajuste presenta un error pequefio. Por el contrario, K presenta mayor

error, principalmente debido a la dispersion que existe en los primeros puntos de la

isoterma.
Ecuacién q= M
1+ Kc,
Valor Error estandar
Qv (Mg/g) 4,31 0,44
K (L/mg) 0,054 0,027
R? ajustado 0,707 -

Tabla 14: Parametros calculados para la isoterma de Langmuir de la Figura 26 para adsorcion de Cr(lll) a
pH natural y temperatura ambiente

Para comparar las isotermas de adsorcién a pH 1 y pH natural, se representan ambos

ajustes en la Figura 27:
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Figura 27: Comparacion entre isotermas de Langmuir para Cr a pH 1, 24 h de agitacion y temperatura
ambiente empleando GSP-Fe(0), ¢ Cr(lll) pH natural, VCr(lll) pH 1. == Isoterma de Langmuir para pH
natural, — Isoterma de Langmuir para pH 1

La isoterma de adsorcion a pH 1 presenta valores de adsorcion de Cr(lll) inferiores
gue los obtenidos en la isoterma a pH natural; sin embargo, el ajuste indica que la
adsorcion maxima es mayor a pH 1 que a pH natural. A pesar de que el modelo
describe bien los datos a pH 1, al no poder obtenerse datos en la zona de saturacién

de la isoterma, no se puede calcular con alta precisién el valor de Quax.

Los valores de Qs Obtenidos en la Tabla 13 y Tabla 14, se comparan en la Tabla 15
junto con los valores obtenidos para la adsorcion de Cr total a pH 1 (Tabla 12), con los

valores maximos de adsorcion de diversos materiales de bajo coste.
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Material Cromo Qmax (Mmg/g) Referencia
Pastillas cargadas con Fe(0) a pH 1 Cr total 8,35 Este trabajo
Pastillas cargadas con Fe(0) a pH 1 Cr(l1) 8,58 Este trabajo
Pastillas cargadas con Fe(0) a pH )
natural (3 - 4) Cr(l11) 4,31 Este trabajo
Cafia de aztcar Cr(VI) 0,28 20
Lodo de destileria Cr(VI) 5,7 21
Fibra de coco Cr (VI) 6,30 2
Lodos de industria enoldgica Cr (111 10,46 23
Agave lechuguilla Cr (111 11,31 24
Sargassum Muticum Cr total 18 12
Lignina Cr(VI) 31,6 25
Piel de platano Cr total 33 2
Helecho Cr total 83 !
Quitosano Cr(VI) 154 27

Tabla 15: Comparativa entre capacidades maximas de adsorcion entre materiales de este estudio y otros
materiales de bajo coste

A la vista de los resultados obtenidos, el material de este estudio no proporciona unos
resultados tan buenos en eliminacién de cromo total como otros materiales de bajo
coste, aungue los valores de eliminacion a pH 1 son superiores a ciertos tipos de

biomasa o residuos industriales ya estudiados.
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5. Conclusiones.

Se ha optimizado la sintesis de pastillas de gel de silice con Fe(ll) adsorbido. El
material obtenido es estable en medio acuoso a temperatura ambiente, sin liberar el
metal adsorbido. Esta estabilidad disminuye al enfrentarlo a un medio reductor, tanto
en caliente como a temperatura ambiente, produciéndose una cierta liberacion de
Fe(0). Las pastillas tienen buena resistencia mecanica, ya que aunque se fragmentan

a agitaciones elevadas, no se descomponen pasados siete dias en agitacion.

El extracto de eucalipto empleado reduce completamente el Fe(ll) retenido en el GSP-
Fe(ll) a Fe(0), por lo que es una buena alternativa a reductores quimicos como el
NaBH,.

El Fe(0) inmovilizado en gel de silice presenta valores muy buenos de reduccién de
Cr(VI) a pH 1, con valores mas altos que otros materiales de bajo coste, o incluso que
reductores como SO, o NaHSO;. Los valores cinéticos obtenidos abren la puerta a

que se pueda emplear el material en estudios de adsorcién en columna.

La eliminaciéon de Cr(VI) en disolucion mediante el material sintetizado GSP-Fe(0)
transcurre en dos etapas: una primera de reduccion a Cr(lll) y una segunda de

adsorcion del Cr(lll) sobre el material

A la vista de los resultados obtenidos, para maximizar la eliminacion de cromo del
medio se puede combinar el GSP-Fe(0) con biomasa, de manera que se combine el
alto poder de reduccion de Cr(VI) que presenta el Fe(0) con la capacidad de retencién

de Cr(lll) que presenta la biomasa.
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Conclusions

The GSP-Fe(ll) synthesis has been optimized. The obtained material is stable in an
agueous medium at room temperature, without leaching the adsorbed metal. This
stability decreases when faced with a reducing medium, both at warm and at room
temperature, producing a certain release of Fe(0). The tablets have good mechanical
resistance, since although they fragment at high agitation, they do not decompose after

seven days in agitation.

The eucalyptus extract used completely reduces the Fe(ll) retained in GSP-Fe(ll) to

Fe(0), making it a good alternative to chemical reducers such as NaBH,.

The immobilized Fe(0) in silica gel presents very good values of Cr(VI) reduction at pH
1, with higher values than other low-cost materials, or even than reducers such as SO,
or NaHSO;. The obtained kinetic values offers new possiblities to use the material in

column adsorption studies.

The elimination of Cr(VI) in solution by the synthesized material GSP-Fe(0) takes place
in two stages: a first one of reduction to Cr(lll) and a second one of adsorption of Cr(lll)

on the material.

In view of the results obtained, in order to maximise the removal of chromium from the
medium, GSP-Fe(0) can be combined with biomass, in such a way as to combine the
high Cr(VI) reduction power of Fe(0) with the Cr(lll) retention capacity of biomass.
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