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RESUMEN

Los iones CrO4* y AsOs*, son importantes contaminantes para el medio ambiente,
debido a su toxicidad y movilidad en distintas matrices del ambiente. La contaminacion
de estos, en el agua, proviene principalmente de procesos industriales, en donde se
movilizan mediante aguas residuales y desechos de actividades antropogénicas. Por la
contaminacién que generan es necesario tener distintas técnicas para remover estos

metales del agua.

Dentro de las tecnologias de remocion se tienen, la fitorremediacion, biosorcion,
electrocoagulacion, entre otras. En este seminario de titulo se utiliz6 la adsorcion de
CrO4> y AsO4 mediante un polimero como adsorbente, especificamente poli(4-
vinilipiridina) cuaternizada con bromuro de octilo, de ahora en adelante P4VP-oct. Se
realizaron distintos estudios como efecto del pH, efecto del tiempo de remocion, efecto
de la concentracion de CrO4> y AsO4* y efecto de la temperatura, con estos estudios se
pudieron encontrar las condiciones optimas para una efectiva remocion de CrO4> y
AsO4*. Se realizaron isotermas de adsorcion y cinética de adsorcion para cada uno de
los metales, en donde se llegd a la conclusion de que la remocion de CrO4* esta dada
por el modelo de Langmuir y el modelo cinético de pseudo segundo orden. Por otro
lado, la remocién de AsO4>", no se ajusta a ningtin modelo de isoterma y tampoco a los
modelos de cinética de remocion, debido a la alta variabilidad en los datos obtenidos, y

poca efectividad en la remocion.

Xiii
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Debido a la alta efectividad de remocion de CrO4>, se realizaron estudios de
interferentes de distintos metales y aniones en solucion, obteniendo como resultado que
a una relacion 1:1 con un metal como interferente la remocion de CrO4>" mantiene su
alta efectividad de remocion, excepto con el antimonio, que baja el porcentaje de
remocion notablemente. En cuanto a los aniones se tiene que el nitrato es el que mas

interfiere en la remocion de CrO4>.

Se realizaron estudios de remocién de CrO4* en muestras de aguas reales, las cuales
fueron, agua potable, de pozo, de minera y agua del rio Loa Calama, en donde se obtuvo
como resultado que en esta tltima la remocion de CrO4* baja considerablemente, y la
P4VP-oct cambid su coloracion tornandose verde, lo cual es indicativo de que este
matriz presenta algin interferente que es adsorbido por este polimero, esto se puede
saber con una caracterizacion completa de esta matriz de agua, lo cual incluye el analisis

de aniones y cationes que estén presentes en dicha matriz.

La P4VP-oct, puede ser reutilizada después de lavados con NaOH, presentando un
porcentaje de remocion similar al obtenido en la remocién de CrOs> antes de la

reutilizacion.

Xiv
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ABSTRACT

CrO4* and AsO4> ions are important contaminants for the environment, due to their
toxicity and mobility in different matrices of the environment. The contamination of
these, in water, comes mainly from industrial processes, where they are mobilized by
wastewater and waste from these anthropogenic activities. Due to the pollution they
generate, it is necessary to have different techniques to remove these metals from the

water.

Within  these removal technologies are phytoremediation, biosorption,
electrocoagulation, among others. In this title seminar was used the adsorption of CrO4*
and AsO 43" by means of a polymer as an adsorbent, specifically poly (4-vinylpyridine)
quaternized with octyl bromide, from now on it will be named as P4VP-oct . Different
studies were carried out such as pH effect, removal time effect, effect of the
concentration of CrO4* and AsO 4 and temperature effect, with these studies it was
possible to find the optimal conditions for an effective removal of CrO4> and AsO4> .
Adsorption isotherms and adsorption kinetics were performed for each of the metals,
where it was concluded that the removal of CrO4* is given by the Langmuir model and
the kinetic model of pseudo second order. On the other hand, the removal of AsO4>",
does not fit any isotherm model or the models of removal kinetics, due to its high

variability in the data obtained, and low effectiveness in removal.

Due to the high effectiveness of removal of CrO4>, studies of interference of different

metals and anions in solution were carried out, obtaining as a result that at a 1:1 ratio

XV
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with a metal as an interfering the removal of CrOs* maintains its high removal
effectiveness, except with antimony, which lowers the percentage of removal
significantly. As for the anions, nitrate is the one that most interferes in the removal of

CrO4%.

Studies were carried out to remove CrO4* in samples of real water, which were,
drinking water, well, mining and water from the Loa Calama River, where it was
obtained as a result that in the latter the removal of CrO4> drops considerably, and the
P4VP-oct was put a green color, which is indicative that this matrix presents some
interferent that is adsorbed by this polymer, this can be known with a complete

characterization of this water matrix.

The P4VP-oct, can be reused after washing with NaOH, showing a percentage of

removal similar to that obtained in the removal of CrO4> before reuse.

XVi
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I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes generales

1.1.1 Metales pesados en el agua
Los metales pesados son clasificados como aquellos elementos de la tabla periédica que
presentan una alta densidad (mayor a 4 g/cm®), masa atdmica superior a 20 uma y
muchos de los elementos que forman parte de esa clasificacion son toxicos en bajas
concentraciones. Los metales pesados son considerados elementos traza debido a que su
presencia en distintas matrices se encuentra en el rango de pg L' a mg L. Por otra
parte, metales como cobalto, cobre, hierro, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel,
selenio y cinc son nutrientes esenciales para varios procesos bioquimicos y funciones
fisiologicas. Una baja ingesta de estos micronutrientes genera una variedad de

enfermedades por deficiencia o sindromes. (WHO, 1996)

En los ultimos afios, ha aumentado la preocupacion por el aumento de contaminacion
ambiental por metales pesados y la exposicion de la poblacion a este grupo de
contaminantes debido a su amplio uso en distintos tipos de industrias, agricultura y
dispositivos tecnologicos. Las fuentes de metales pesados en el medio ambiente son de
origen geogénico, industrial, agricultura, farmacéutica, efluente doméstico y

atmosférico.

Los metales pesados se encuentran naturalmente en la corteza terrestre. No obstante, lo
anterior, la contaminacion y exposicion humana se originan mayormente como resultado

de actividades antropogénicas como la mineria, fundiciones, y produccion industrial. Por

1
BV_C2_Internal



otra parte, fendmenos naturales como meteorizaciébn y erupciones volcdnicas han

demostrado ser fuentes importantes de contaminacion por metales pesados.

2
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En sistemas biologicos, se ha demostrado que los metales pesados afectan a nivel celular
los organelos y otros componentes como: membrana celular, mitocondria, lisosoma,
reticulo endoplasmatico, nucleo and algunas enzimas relacionadas al metabolismo,

desintoxicacion y reparacion celular. (Waung S., 2001)

Elementos como el mercurio (Hg), plomo (Pb), cadmio (Cd) y cromo (Cr) son algunos
de los metales pesados que presentan una alta toxicidad. Ademas, el arsénico (As) que
corresponde a un metaloide, también se incluye dentro de la clasificacion de metales
pesados. Son considerados los 5 principales metales pesados contaminantes debido a que
se ha demostrado que participan en la generacion de especies reactivas del oxigeno y
estrés oxidativo. Lo cual tiene directa relacion con su clasificacidon como contaminantes
altamente toxicos y carcinogenos. Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos y la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Céncer, estos cinco metales
pesados son clasificados como “conocidos” o “probables” agentes carcinogénicos en

humanos. (P. Tochounwou, 2012)

Debido a la toxicidad de los metales pesados la contaminacion generada por su presencia
en agua ha sido un tema de preocupacion y estudio constante. El monitoreo, control y
remediacion de metales pesados en agua se realiza prioritariamente para disminuir el
riesgo de la poblacion a estar expuesta a altos niveles de metales pesados. Distintas
organizaciones han establecido limites para las concentraciones de metales pesados en
agua. Por ejemplo, en la Tabla 1 se resumen las concentraciones maximas permitidas de
metales pesados en agua potable seglin la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados

Unidos (EPA, 2009) y 1la Norma Chilena. (NCh 409/1, 2005)
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Agencia de Proteccion
Metal Norma Chilena 409 ambiental de Estados
Unidos

Mercurio (Hg) 0,001 mg L! 0,002 mg L
Plomo (Pb) 0,050 mg L! 0,015 mg L
Cadmio (Cd) 0,010 mg L! 0,005 mg L™
Cromo total (Cr) 0,050 mg L! 0,100 mg L™!
Arsénico (As) 0,010 mg L! 0,010 mg L™!
Cobre (Cu) 2,00 mg L"! 1,30 mg L"!

Tabla 1: Concentraciones maximas permitidas por la Norma Chilena 409 y la Agencia

de Proteccion Ambiental de Estados Unidos.

1.1.2 Fuentes de contaminacion por metales pesados en el agua
Como fue mencionado anteriormente, la presencia de metales pesados en cuerpos de

agua proviene de fuentes naturales como productos de actividades antropogénicas.

Los metales pesados se encuentran en la corteza terrestre y productos de la
meteorizacion de rocas, erupciones volcanicas, incendios forestales e interaccion del
agua con el suelo pueden generar un aumento de las concentraciones de estos en agua.
En condiciones sin intervencion humana, la presencia de metales pesados en cuerpos de
agua dependerd de las caracteristicas geoldgicas, hidrologicas y geoquimicas del

acuifero. (Wang S., 2006)

Metales pesados son liberados al medio ambiente a partir de distintas actividades
humanas incluyendo mineria (extraccion y fundicion), quema de combustibles fosiles,

desechos de origen doméstico, industrial y agricultura. (K.Hange, 2017)
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La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), establece que la concentracion maxima de
metales pesados en agua debe estar en un rango de 0,01-1 mg L. Sin embargo, la
concentracion méaxima para cada metal pesado en agua varia en funcion de su toxicidad,
las cuales se resumen en la Tabla 1. sin embargo, en la actualidad se reportan

concentraciones de iones de metales pesados hasta de 450 ppm en los efluentes.

1.1.3 Métodos de remocion de metales pesados en agua.
Durante el ultimo tiempo, la necesidad de reducir la concentracion de metales pesados
en aguas para uso de distinta indole, como en el uso de consumo humano, riego, uso
recreativo, entre otros, ha aumentado. El interés cientifico por desarrollar nuevas
tecnologias o métodos para la remediacion de aguas contaminadas con metales pesados
ha sido muy relevante. Dentro de las tecnologias desarrolladas se encuentran la filtracion
con membrana, fitoremediacion, electrocoagulacién, uso de arcillas, biosorcion y
nanosorbentes magnéticos, los que se describen a continuacion:
Filtracion con membrana: Las membranas son estructuras complejas que contienen
elementos activos en la escala nanométrica. Actualmente, el uso de membranas para
osmosis inversa se basan el uso de estructura porosa de soporte cubierta con una fina
capa polimérica. La separacion del agua y los iones disueltos entre la membrana y el
seno de la disolucion o el transporte de agua y iones a través de la membrana dependera
de las caracteristicas quimicas de la membrana como del tamafio de poro (nano-
microporos).
Fitoremediacion: Es una tecnologia de bajo costo, simple y emergente para la

descontaminacion de suelos, aguas naturales y aguas residuales. Utilizando plantas
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naturales o modificadas genéticamente es posible remover metales y metaloides a través
de procesos de fitoestabilizacion, fitoextraccion y fitofiltracion. A diferencia de
compuestos organicos, los metales pesados no pueden ser metabolizados, pero son
acumulados en la biomasa vegetal.

Electrocoagulacion: A través de procesos de oxidacion, reduccion, coagulacion y
adsorcion, se ha estudiado la remocion de distintos metales como Zn, Cr, Cu y Ni.
Esencialmente el uso de electrodos de aluminio y hierro aluminio, permiten que
produzcan procesos de reduccion de iones metdlicos como Cr(VI), coagulacion de los
metales por oxidacion del electrodo o la generacion de especies en la superficie del
electrodo como grupos hidroxilos que favorecen las coprecipitacion de distintos iones
metalicos.

Uso de arcillas: Las arcillas han sido utilizadas para la remocion de metales pesados en
medio acuoso con buenos resultados y exhibiendo las propiedades sobresalientes de
estos materiales. A través de procesos de adsorcion y complejacion en la superficie de la
arcilla, los iones metélicos son removidos del agua. Para incrementar la capacidad de
remocion de las arcillas, se ha estudiado su modificacion con moléculas organicas y
favorecer los procesos de adsorcion y complejacion.

Biosorcion: Esta tecnologia tiene por definicion la propiedad de ciertas biomoléculas de
capturar iones metalicos y otras moléculas organicas desde disoluciones acuosas. Difiere
de la bioacumulacion porque esta Ultima requiere un proceso de transporte metabolico
activo. La biosorcion implica un proceso pasivo en el cual ocurre la interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente. Materiales provenientes de materia vegetal sin tratar o

modificar y materia vegetal tratado como biochar y biochar activado.
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Nanosorbentes magnéticos.: Los nanomateriales han sido una nueva tendencia de
estudio y con aplicaciones en diversas areas. Estos nanomateriales pueden estar hechos
de distintos componentes, como por ejemplo a base de grafeno, para la eliminacion de
contaminantes ambientales, a base de biocarbon para descontaminacion de aguas
residuales, a base de hidroxido de hierro para la remocion de Cu(Il), Ni(Il), Mn(II),
Cd(I) y Cr(VI), a base de silice, entre otros. (Gautam S., 2019). El tamafio de las
particulas es un factor critico para definir sus aplicaciones. Generalmente, el tamafio mas
utilizado es entre 10-20 nm. El disefio y fabricacion de nuevos sorbentes basados en
nanoparticulas ha generado gran interés en distintas areas cientificas como quimica,
biolodgica, ciencias ambientales e ingenieria. Una variante de este tipo de material son los
sorbentes magnéticos basados en nanoparticulas. Esta variante ha sido especialmente
interesante por la factibilidad y recuperar el adsorbente utlizando un campo magnético
(iman), permitiendo realizar este proceso en forma simple para su posterior limpieza y

reutilizacion. (Ravindra K., 2014)

1.2 Antecedentes especificos

1.2.1 Caracteristicas del Arsénico
El arsénico, es un elemento quimico de la tabla periddica que pertenece al grupo de los
metaloides, es toxico, inodoro, casi insipido y que se encuentra omnipresente en el
medio ambiente. Este elemento se encuentra en cuatro estados de oxidacion, los cuales
son As(0), As(Ill), As(V) y As(-Ill) y en tres formas comunes: sal inorganica, sal
organica y forma gaseosa. (M.F.Hughes, 2002) Esta distribuido por toda la corteza

terrestre, mediante la meteorizacion, producto de procesos naturales como la actividad
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volcanica, y en las aguas subterraneas, mediante los desechos de diversas actividades
antropogénicas, como lo son las actividades mineras. Ademas, también se encuentra
presente en la atmosfera producto de compuestos volatiles. Finalmente, este
contaminante se encuentra presente en baja concentracion en algunos alimentos, como lo

son los mariscos y ciertos crustaceos. (OMS, 2018)

Respecto a la toxicidad, el As(IIl) aproximadamente 60 veces mas toxico que As(V). La
poblacion interactia con este contaminante a través del agua, suelos y alimentos
contaminados. Ademads, los compuestos inorganicos de arsénico son aproximadamente
100 veces mas toxicos que los compuestos organicos de este. (C.K.Jain, 2000). La
mayoria de los oxianiones incluyendo el arsenato, tienden a sorberse de forma mas débil
a medida que el pH aumenta, permitiendo que exista en disolucién acuosa en altas
concentraciones, incluso a pH neutro como lo son la mayoria de las aguas subterraneas.
Es por esto que los oxianiones como el Cr, U y As son contaminantes muy comunes en
aguas subterraneas (Dzombak et al., 1990). A su vez, en comparacion a otros
oxianiones, el arsénico es el mas problemadtico para el medioambiente debido a su

movilidad en un amplio rango de condiciones redox. (M.Ferrer, 2018)

En cuanto a la norma establecida en Chile, el limite maximo de arsénico en agua potable
es de 0,01 mg L. Instituciones internacionales como la Agencia de Proteccion de
Medioambiente de Estados Unidos, define una concentraciéon maxima de As de 0,01 mg
L pero establece como meta que As no esté presente en agua potable. (NCh 409/1,

2005)
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La exposicion prolongada a bajas concentraciones de arsénico, puede afectar a diversos
organos del cuerpo humano. Los 6rganos mas afectados son la piel, el higado, los
sistemas vascular, pulmonar, nervioso y endocrino. En el caso de mujeres embarazadas,
la intoxicacion con As es altamente peligrosa porque puede afectar al feto en desarrollo.
Estos efectos estan ligados a la dosis de consumo, y los encontramos mayoritariamente
en casos de exposicion oral, aunque la exposicion por inhalacion también genera efectos
adversos para la salud. Son habitualmente fuentes de exposicion, el consumo de
alimentos contaminados que provengan de cultivos regados con agua con
concentraciones considerables de arsénico o pescados y mariscos que provengan de
aguas contaminadas con el metaloide; la exposicion a una atmoésfera contaminada con
compuestos volatiles de arsénico y el consumo de agua contaminada, siendo estas
situaciones formas de intoxicacion cronica. (Centro de Investigacion de Materias

Avanzadas, 2013)

Meéxico, Estados Unidos, Chile y Argentina son los paises mas afectados por la
contaminacion del arsénico en América. Se ha estimado que por lo menos 4 millones de
personas estdn expuestas a niveles de arsénico superiores a 0.05 mg/L solo en

Latinoamérica. (Centro de Investigacion de Materias Avanzadas, 2013)

1.2.2 Caracteristicas de cromo
Cromo es considerado un metal pesado que se ubica en el grupo VI-B de la tabla
periddica. En la naturaleza se presenta en tres estados de oxidacion Cr(Il), Cr(Ill) y
Cr(VI). Sin embargo, solo las ultimas dos especies son estables. El Cr(VI), se considera

como la especie mas toxica y carcinogénica, se encuentra combinado con oxigeno
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formando iones cromato o dicromato. La gran solubilidad y movilidad que presentan los
compuestos de Cr(VI) puede provocar su lixiviacion hacia aguas superficiales o
subterraneas y ser absorbidos por las plantas. (Shun Hang, 2009). En cambio, el Cr(III)
bajo la forma de 6xidos, hidréxidos o sulfato, presenta menor movilidad y se encuentra
unido a la materia organica en ambientes acuaticos y en suelos. Otra caracteristica del
Cr(IIT) es que es un elemento esencial para el funcionamiento de ciertos organismos
vivos. Por ejemplo, es un micronutriente importante en la actividad biologica de la
insulina, se requiere para el metabolismo de carbohidratos, grasas y proteinas, por lo que

es probable encontrarlo en diversos suplementos alimenticios. (R. Anderson, 1981)

El Cr(Ill) es una especie que produce dafio a nivel del ADN, pero, no se le considera
cancerigeno debido a su incapacidad para atravesar la membrana celular. En cambio, en
medio fisiologico, el Cr(VI) se encuentra como anién cromato (CrO4>) y traspasa la
membrana celular a través de transportadores anionicos no especificos. Dentro de la
célula sufre una rapida reduccion metabolica, produciéndose diversas especies: Cr(V),
Cr(IV) y Cr(IIl). Son estas especies las que reaccionan con el esqueleto de ADN
produciendo mutaciones genéticas, aberraciones cromosomales y entrecruzamientos
proteina-ADN, entre otros dafios a nivel macromolecular, promoviendo de esta forma la

muerte (apoptosis) o el término del crecimiento celular. (T.O. Brien, 2003)

Debido a que el cromo hexavalente tiene una mayor movilidad que el cromo trivalente, y
por todas las caracteristicas anteriormente mencionadas, se concluye que el Cr(VI) es un

contaminante mas peligroso que el Cr(III). Producto de esto es importante la legislacion,
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y el limite maximo permitido de cromo en Chile y en el resto del mundo.(R. Azario,

2010)

La norma chilena para el agua potable establece un limite méximo para cromo total de
0,05 mg L'. Mientras que la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente estable una
concentracion méaxima de cromo total de 0,1 mg L. Esta concentracion permitida
relativamente alta en comparacion a otros metales como plomo o cadmio se basa en que
la concentracién limite establecido incluye la presencia de Cr(IIl) y Cr(VI). (NCh 409/1,

2005)

Las principales fuentes de contaminacion de este elemento corresponden a la mineria y
actividades industriales, lo cual genera contaminacién ambiental en suelos y aguas.
Ademas de estas dos actividades antropogénicas, se tiene también la industria textil,
fabricacion de acero y procesos de preservantes para madera. Es por esto que se
requieren técnicas de remocion de este contaminante, para tratar los desechos y efluentes

que se generan durante la actividad industrial. (A. Morales, 2010)

1.2.3 Técnicas de remocion de cromo y arsénico
Por todos los antecedentes anteriormente mencionados es importante estudiar
metodologias que permitan la remocion de estos metales, especificamente en el agua.
Existen distintas técnicas de remocion de estos contaminantes. Para el caso del As se
tienen técnicas de remediacion como la precipitacion, el cual es un proceso quimico mas
adecuado para aguas contaminadas con altas concentraciones de arsénico. La

coagulacion / floculacion, que es ampliamente usada para la remocion de As, pero tiene
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como inconveniente que genera gran cantidad de lodos que presentan una alta
concentracion de As. Por otra parte, el intercambio i6nico es otra alternativa, que es de
mayor costo debido a que se requiere el constante rejuvenecimiento de las resinas que se
utilizan y al igual que los procesos de coagulacion / floculacion generan lodos con altas
concentraciones de As. Otra alternativa es la filtracion por membrana, proceso
impulsado por presion y que actualmente se le conoce como electro-ultrafiltracion. Esta
técnica ha mostrado un alto potencial en la eliminacién de As de aguas contaminadas. La
fitoremediacion es un método ecolodgico, el cual utiliza plantas y microorganismos para
la remediacion de suelos y aguas contaminadas con metales. Por ultimo, se tiene el
proceso de sorcidn, en el cual se utilizan diferentes materiales sélidos para eliminar As y
otros metales, tanto de disoluciones gaseosas como liquidas. La eliminacion de arsénico

en medio acuoso por sorcion depende del pH y la especiacion de As. (M. Shakoor, 2017)

Para el caso del Cr se tienen distintas técnicas de remocion, en donde se encuentra, la
adsorcion que se considera la técnica mas eficiente y conveniente para iones metalicos.
Dentro de esta técnica tenemos los adsorbentes a base de carbono, en donde las
propiedades del carbon activado resultan atractivas para su accidon como sorbente. Se
han utilizado desechos vegetales para la generacion de carbon activado con un bajo
costo, como por ejemplo, madera, cdscara de coco, entre otros. Se han utilizado
bioadsorbentes sin calcinar, aquellos que han presentado mayor efectividad para la
adsorcion de iones Cr(VI) son productos agricolas como el té, cascara de mani, cascara
de frutas, entre otros. Otra técnica de remediacion es el uso de membranas, las cuales

estan categorizadas en funcion del tamafio de poro. Se incluyen la microfiltracion, la

BV_C2_Internal



12

ultrafiltracion, la nanofiltracion y la 6smosis inversa. La fotocatélisis es otra técnica de
remediacion que se utiliza para remover Cr, la cual opera mediante la reduccion
catalitica y fotocatalitica del Cr (VI). Otro grupo de técnicas se basan en el tratamiento
electroquimico, en donde se tienen la electrocoagulacion, la electroreduccion, la
electrodidlisis y la electrodesionizacion. También se tienen tratamientos microbianos, en
donde microorganismos se encargan de reducir iones metalicos, dentro de esta categoria
se encuentra reduccion aerdbica y anaerobica de Cr(VI). Finalmente, se encuentras las
técnicas de flotacion, que es un proceso de separacion basado en la gravedad, y se utiliza
en aguas residuales para recuperacion de iones metélicos y separacion selectiva de iones,
y ademads se tiene la técnica de intercambio i6nico, es un método fisicoquimico, que
implica un intercambio reversible entre las fases sélida y liquida. (H. Karimi, 2021) Se
han reportado una amplia variedad de métodos para la remediacion de Cr y As de aguas
contaminadas. Estos métodos mayormente estudiaron la remediacion en forma
individual de cada contaminante. Sin embargo, la remocidon simultanea de ambos
aniones es una alternativa menos estudiada y que permite aumentar la eficiencia de los
procesos de descontaminacion. Dentro de los métodos reportados para la remocion
simultanea de aniones Cr(VI) y As(V) se encuentra el uso de nanoparticulas mixtas de
magnetita-maghemita. El proceso de adsorcion de Cr(VI) y As(V) se realiza a pH 2.0,
alcanzando eficiencias de entre un 96 y 99% en disoluciones sintéticas. En presencia de
fosfatos, la eficiencia de remocion de As(V) y Cr(VI) disminuye a menos de un 50%.
(S.R.Choudhury, 2010). Otra técnica de eliminacion de Cr(VI) y As(V) de manera
simultdnea es el uso de Biochars modificados con Ca y Fe. La modificacion de la

materia prima vegetal (cascara de arroz) se realizd con 6xido de calcio (CaO), FeClz o
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Fe en polvo. Respecto a este método se determind que los biochars modificados
exhibieron una alta capacidad de remocion de As(V), cercana al 95%, excepto el biochar
producido con cascara de arroz impregnada con Fe metdlico, cuya capacidad de
remocion alcanzo solo el 58%. Para el caso de Cr(VI) la eficiencia de remocion fue
menor que para As(V), alcanzando un promedio del 25%. Excepto para el biochar
modificado con FeCls al 2,3 % m/m, logrando una eficiencia del 95% a pH 5,7.
Resultados para la remocion de As(V) bajo estas condiciones no fueron reportadas, por

lo que no se puede asegurar la remocion simultanea. (E. Agrafioti, 2014).

1.2.4 Uso de polimeros para la remocion de metales pesados..
La utilizacion de polimeros para la remocion de iones de metales pesados es un campo
de estudio muy relevante. La principal caracteristica de los polimeros es que son
compuestos con una alta masa molecular, constituidos por un mondmero que es la
unidad basica de bajo peso molecular que en conjunto con otros mondémeros conforman
el polimero. Estos polimeros pueden ser de origen natural como la celulosa, quitina,
almidon o sintéticos tales como poliaminas, poliacrilamida, acido poliacrilico, entre

otros. (C.Arrate, 2007)

A través de adsorcidon o intercambio ionico, la superficie polimérica permite retener
iones de metales pesados para su posterior eliminacion o desorcion y de esta manera

poder reutilizar el material.
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Existen distintos tipos de polimeros que se utilizan para la remocion de iones metélicos.
Para el caso del ion cromato se han utilizado, adsorbentes poliméticos en a base de

polipirrol, polianalina, celulosa, entre otros. (Yuan X. 2022)

La utilizacion de adsorbentes a base de polipirrol, se basa en la presencia de atomos de
nitrégeno cargados positivamente en la cadena polimérica de polipirrol. Los cuales son
capaces de interactuar con iones de Cr(VI), facilitandosu adsorcion. Por otra parte, se
genera la reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl), asegurando de mejor la remediacion de Cr(VI).
Esta metodologia de remocion es posible su aplicacion para una concentracion entre 10-
100 mg L' de Cr(VI) a un pH 2 a 25°C. La capacidad de adsorcion de este proceso es de

108,9 mg g™, (Yuan X. 2022)

Para el caso de adsorbentes en a base de polianilina, estos se basan en cambios del
potencial redox de Cr(VI). La eliminacion de Cr(VI) por polianilina, se ve muy afectada
por el pH de la solucién debido a la protonacion y desprotonacion de los dtomos de
nitrégeno. Estd bien documentado que el potencial redox de Cr(VI) aumenta con la
disminucion del pH, lo que hace que mas favorable su reduccion a Cr(IIl) a un pH mas

acido, siendo esta condicion de pH necesaria para su aplicacion.

Para el caso de los polimeros a base de celulosa se han realizado estudios de
nanocompuestos de celulosa magnética funcionalizados con grupos amino, alcanzando
una capacidad de adsorcién maxima de 171,5 mg g para Cr(VI) a pH 2,0 y 25 °C.
Adicionalmente, el adsorbente es posible recuperarlo desde la matriz utilizando un

campo magnético. Otra alternativa estudiada, han sido los adsorbentes a base de celulosa
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con grupos colgantes de amonio cuaternario y amino.Los cuales presentaron una
capacidad maxima de adsorcion de Cr(VI) de 490,3 mg g a pH 2,0 y 30 °C. (Yuan X.

2022).

1.2.5 Utilizacion de poli(4- vinil piridina) como adsorbente de cromo y arsénico
El polimero poli (4-vinilpiridina) ha sido estudiado como adsorbente para la remocion
de iones metalicos. A través del intercambio i0nico es posible retener aniones de metales
pesados producto de la interaccion de la carga positiva del nitrogeno del anillo piridinico
con un complejo anidnico de los metales. Asi se lleva a cabo el intercambio del
contranion de la superficie polimérica por el complejo anidnico del metal. Este polimero
funcionalizado ha sido utilizado para la remocioén de Hg(Il) (B.L.Rivas, 1999) y Fe(IlI)
(M.A.Malik, 2002). Estudios para la remocién simultanea de Cr(VI), Cu(Il) y Cd(II)
[11] o Cu(II), Pb(Il), Cd(IT) y Ni(II) (B.L.Rivas, 2004) han sido reportados. El polimero
poli (4-vinilpiridina) cuaternizado con bromuro de octilo (P4VP-oct) ha demostrado ser
un material que permite la remocion eficiente de Cr(VI). Dos estudios han sido
reportados, en los cuales se demuestra que este material permite alcanzar eficiencias de
remocion superiores al 95% en tiempos cortos (10 min aproximadamente) para aniones
de Cr(VI) (C.Esma, 2014) (M.L.Toral, 2009). Por otra parte, la utilizacion de P4VP-oct
ha sido reportada como fase solida para la retencion de aniones de As(V) con fines
cuantitativos. A través de la acumulacion de aniones de As(V) en la superficie del
material fue posible desarrollar una metodologia analitica para la determinacion de

As(V) por fluorescencia en fase solida. (J. Gonzalez, 2016)
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1.3 Modelos de adsorcion

El estudio de los procesos de adsorcion cuando se ha alcanzado el equilibrio entre la fase
solida y la disolucidon acuosa, generalmente conocidos como isotermas de adsorcion,
describen el comportamiento de la interaccion entre adsorbato-adsorbente y proveen
informacion sobre la capacidad del adsorbente estudiado. Dentro de los modelos de

adsorcion se encuentran, Langmuir, Freundlich, Tempkin y Dubinin- Radushkevich, las

cuales se rescriben a continuacion: (D. Figueroa, 2014)

1.3.1 Langmuir
La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico valido para la adsorcion en una
monocapa sobre una superficie completamente homogénea con un numero finito de
sitios idénticos y especificos de adsorcidon y con una interaccion despreciable entre las
moléculas. Relaciona la cantidad de soluto adsorbido sobre la superficie con la
concentracion del soluto.(Ravindra K., 2014) Esta ecuacion es derivada al suponer la no
existencia (o despreciable) interaccion entre las moléculas adsorbidas y que una vez que
una molécula ocupa un sitio no existe adsorcion posterior. La validez del modelo de

adsorcion Langmuir se evalta utilizando la ecuacion 1:

Qmax K1 Ce
1+K.C,

Ecuacion 1

e =

Donde el pardmetro gmax (mg g') es una constante que denota la capacidad maxima de

adsorcion, en tanto que la constante Ki. (L mg!) define la afinidad del adsorbato por el
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adsorbente. Ce y qe corresponden a la concentracion de adsorbato en el equilibrio en

disolucion (mg L) y en el adsorbente (mg g!), respectivamente.

1.3.2 Freundlich
El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica que no asume homogeneidad en la
energia de los sitios en la superficie del adsorbente y sin limite en la carga maxima de
adsorcion. Muestra una consistencia de una distribucion exponencial de sitios activos
caracteristicos de una superficie heterogénea. La isoterma de Freundlich ha sido
deducida asumiendo un decaimiento exponencial en la distribucion energética de los

sitios de adsorcion, y esta representada por la siguiente ecuacion:
1 .,
qe = Kp Con Ecuacion 2

Los pardametros Kr ((mg g ) / (mg L™")") y n caracterizan la capacidad y la intensidad de
adsorcion, respectivamente. Hipotéticamente Kr alcanza el valor de qe cuando C. se
aproxima a la unidad y asi puede ser considerado como un indicador de la intensidad de

adsorcion.

1.3.3 Temkin
El modelo de Temkin, caracterizado por una distribucion uniforme de energia de union,
hasta una cierta energia maxima de union, introduce las constantes A y B cuyos valores
dependen del calor de adsorcion inicial y supone una disminucion lineal del calor de

adsorcion con el grado de recubrimiento. Esta isoterma se representa segun la ecuacion

3:
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q. = Bln (AC,) Ecuacion 3

Donde B es una constante que esta relacionada con el calor de adsorcion y A (L mg™!) es
la constante de union en equilibrio correspondiente a la méxima energia de union.(D.

Figueroa, 2014)

1.3.4 Dubinin- Radushkevich.
Esta isoterma explica el efecto de la estructura porosa de un adsorbente; la cual postula
que la ocupacion de los microporos no le antecede la formacion de policapas, estima la

porosidad caracteristica y la energia libre aparente de adsorcion. (Dada A., 2012)

Este modelo asume que la adsorcion tiene un cardcter multicapas, que involucra las
fuerzas de Van der Waals, y es aplicable a los procesos de adsorcion fisica. Se

representa por la ecuacion 4.

qe = qDRe(_BDREZ) Ecuacion 4

Donde qpr(mmol g!) es la capacidad maxima de adsorcion; Ppr (mol®kJ?) es el
coeficiente de actividad relacionado con la energia libre de adsorcion; € es el potencial

de Polanyi, el cual se obtiene de la ecuacion:

e =RTIn(1+ Ci) Ecuacion 5

Donde R es la constante de los gases (8,314 kJ mol™!), T es la temperatura absoluta (K).
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Las constantes qpr y Bpr se determinaron a partir de la representacion lineal de In(ge) vs
¢’. Las constantes qpr y Por son calculadas respectivamente, a partir del intercepto y la

pendiente de la recta que mejor se ajuste a los datos experimentales. (CCEBI, 2022)

1.4 Cinética de adsorcion

En la adsorcion, como proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su rapidez
para el disefio y evaluacion de adsorbentes. Para representar los modelos cinéticos de
adsorcion se emplean dos criterios: la concentracion de la disolucion o la carga en el
adsorbente. Generalmente, los modelos de Lagergren de pseudo primer orden y Ho
pseudo segundo orden, son utilizados para conocer la velocidad de reccion en procesos
de adsorcion. El modelo cinético de pseudo-primer-orden se expresa de la siguiente

manera (Y. S. Ho 2004):

log (qe—q)=Log qe— ki * (t 2,303) Ecuacion 6

Donde g y q: corresponden a la capacidad de adsorcion en mg g™! en el equilibrio y al

tiempo “t”, respectivamente. La constante ki corresponde a la constante de adsorcion de

primer orden en min'.

La ecuacion de pseudo-segundo-orden se expresa segun la ecuacion 7: (Pérez-Marin et

al. 2007):

t =1 kx*qe2 +t ge Ecuacion7
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Donde k> corresponde a la constante de adsorcion de segundo orden en g mg™! min™!, qe
y qt corresponden a la capacidad de adsorciéon en mg g! en el equilibrio y al tiempo “t”,

respectivamente. (Dada A., 2012)
1.5 Parametros termodinamicos

Para poder estudiar las caracteristicas termodindmicas que presentan los procesos de

adsorcion, se deben calcular los parametros termodinamicos. Estos parametros son:

Entalpia de adsorcion: Aporta informacion acerca del caracter exotérmico o endotérmico
del proceso, se puede también estimar la energia de activacion y ademas permite
diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica (valores bajos) o

quimica (valores altos).

Entropia de adsorcion: Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie
del adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos se afecta la reversibilidad. Por
lo que se obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcion. El caso contrario,

entropia positiva, es indicativo de una alta posibilidad de reversibilidad.

Los parametros de entalpia y entropia se determinan a partir de la ecuacion de Van’t Hoff

(Ecuacion 8).
—-AH AS
InK;, = ——+— Ecuacién 8
RT R

Donde R representa la constante de los gases (8,314 kJ mol!), T es la temperatura

absoluta (K).
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A través de la correlacion lineal de un grafico de InKp versus T, el intercepto
corresponde a AS R!, mientras que la pendiente es igual a AH R™!. Por su parte Ki se
determina de la siguiente manera:

C .,
K, = q—e Ecuacion 9
e

Donde, Ce es la concentracion del adsorbato en el equilibrio contenido en la superficie

del adsorbente y ge es la concentracion en solucion en el equilibrio.

Existe otra forma de conocer el valor de Ki, que corresponde a graficar cada una de las
isotermas de temperatura, utilizando el modelo de Langmuir, y obtener el valor de Ky de
la ecuacion de la recta de cada una de las isotermas, para luego realizar el grafico de

InKy. versus T-! y obtener los valores de AH y AS.

Mientras que, para obtener el valor del parametro termodinamico de energia libre de
Gibbs, la cual es la que permite discernir si un proceso es espontaneo o no espontaneo

(Ecuacionl0).
G° = AH° — T * AS®  Ecuacién 10

Donde valores negativos de AG corresponden a un proceso espontaneo. Mientras que

procesos no espontaneos corresponden a valores positivos de AG. (N. Pérez, 2011)
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1.6 Estudios propuestos en este Seminario.

Respecto a todos los antecedentes mencionados anteriormente, es importante estudiar
metodologias para remover iones CrO4> y As(V), debido a su toxicidad y dafio que se
genera al medio ambiente y en la salud de las personas. Por lo que en este seminario se
buscara desarrollar un método para la remocion simultinea de iones CrOs> y As(V)
utilizando poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo, optimizando las
condiciones experimentales para una alta remocion de estos contaminantes. Realizando
ademds estudios de remocion de estos iones en muestras reales de agua, para poder
conocer la efectividad en matrices que contengan aniones y cationes en disolucion, como

interferentes.

BV_C2_Internal



23

1.7 HIPOTESIS

La poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo por su insolubilidad en agua
y presencia de grupos catidnicos sera un eficiente adsorbente de iones cromatos y
arsenatos. Permitiendo la remocion simultinea y eficiente de aniones CrOs> y AsOs>

desde muestras acuosas.

1.8 OBJETIVOS

1.8.1 Objetivo general
Desarrollar una metodologia para la remocion de aniones CrOs* y AsOs*
utilizando el polimero poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo

en presencia de una matriz real no contaminada.

1.8.2 Objetivos especificos

1. Determinar las condiciones experimentales para alcanzar la maxima remocién de
aniones CrO4> y AsO4>" a través de estudios independientes.

2. Estudiar el proceso de remocion en forma simultinea de iones CrO4+> y AsOs*.

3. Estudiar el proceso de adsorcién para CrOs* y AsOs> sobre P4VP-oct y
determinar el modelo de adsorcion en el cual el comportamiento del sistema se
ajuste correctamente.

4. Analizar el efecto de distintos cationes y aniones como posibles interferentes en

el proceso de adsorcion.
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Desarrollar un procedimiento para la recuperacion y limpieza de P4AVP-oct para
ser reutilizado en un nuevo proceso de remocion.

Estudiar la eficiencia de remociéon de CrO4s>" y AsO4* utilizando P4VP-oct en
muestras reales de distintos origenes, como agua potable, de rio, de pozo, entre

otras.
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II. MATERIALES Y METODOS

.1 Materiales

Cloroformo 99%, Merck

Bromuro de octilo 99%, Sigma Aldrich
Acetato de etilo, EMSURE. Merck

Poly (4-vinilpiridina), Sigma Aldrich
Nitrégeno liquido, Indura

Estandar CrO4> 1000 mg L', Merck

Estandar As (V) 1000 mg L™, Merck
1,5-Difenilcarbazida, Merck

Acido orto-fosférico 85% , EMSURE, Merck
Hidréxido de sodio, Suprapur, Merck

Amonio heptamolibdato tetrahidrato, Merck
Acido ascorbico, EMSURE, Merck

Potasio antimonio (III) 6xido tartrato, EMPLURA, Merck
Acido sulfurico, 95-97%, EMPARTA, Merck
H>O Milli Q

Acido nitrico 65%, Suprapur, Merck

Estandar Pb(II), Certipur 1000 mg L™, Merck
Estandar Cd(II), Certipur 1000 mg L™, Merck
Estandar Hg(II), Certipur 1000 mg L', Merck

Estandar Sb(III), Certipur 1000 mg

25
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- Estandar AI(III), Certipur 1000 mg L', Merck
- Estandar Mo(VI), Certipur 1000 mg L', Merck
- Estandar Cu(Il), Certipur 1000 mg L', Merck
- Estandar Zn(II), Certipur 1000 mg L™, Merck
- Estandar Ni(II), Certipur 1000 mg L!, Merck
- Estandar Co(III), Certipur 1000 mg L', Merck
- Estandar TI(III), Certipur 1000 mg L™, Merck
- Estandar V(V), Certipur 1000 mg L', Merck

- Material de vidrio, Isolab

- Tubos de centrifuga, Citotest

- Cronometro digital, Isolab

- Filtros 0,22 uM,

2.2 Equipos

- Espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu, Kyoto, Japon)

- Centrifuga 5430 (Eppendorf, Alemania)

- Baio termorregulado (LabTech, Sorisole (BG) — Italia)

- Balanza analitica AS 220.R2 PLUS (Radwag, Radom, Polonia)

- Estufa BOV-T50F (BioBase,Jinan, Shandong, China)

- Desionizador, sistema de osmosis inversa, Vigaflow

- pH-metro Orion Star A111 (Thermo scientific, Waltham, Massachusetts, Estados

Unidos)
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- Espectrofotometro de absorcion atomica AA-6800 (Shimadzu) con auto sampler
ASC-6100
- Espectrofotometro IR, IRSpirit (Shimadzu)

- Sistema de filtrado por vacio (Glassco, India)

2.3 Preparacion de material de laboratorio:

Antes de usar: El material de vidrio fue lavado con agua destilada dos veces y luego dos

veces con agua Milli Q.

Después de usar: El material de vidrio fue lavado con agua potable, luego con agua
destilada. Se dejo escurrir y fue sumergido en una disolucién de 4cido nitrico 2 mol L.
Luego de 12 a 24 horas, el material fue retirado de la disolucion acida para ser lavado
tres veces con agua destilada y tres veces con agua Milli Q. Se dejo escurrir y se dejo

secar a temperatura ambiente o en estufa dependiendo del tipo de material.

2.4 Metodologia

2.4.1 Sintesis del polimero, poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de
octilo

Se masaron 2,0281 g de poli(4-vinilpiridina) (19,2 mmol) y luego fue transferida a un

balon redondo de dos bocas de 100 mL. La poli(4-vinilpiridina fue solubilizada en 50,0

mL de cloroformo anhidro. Luego, 2,7 mL de bromooctano fueron agregados a la

disolucion con agitacion. Al balon fue conectado un sistema refrigerante, mientras que,

la segunda boca fue sellada con un tapon de vidrio y parafilm. La reaccion se mantiene

con agitacion y a 60 °C en un bafo de aceite durante 350 horas. El término de la
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reaccion fue seguido midiendo un espectro IR, siguiendo la aparicion de una banda a
1640 cm! correspondiente al grupo piridina cuaternizada y la desaparicion de la banda a

1600 cm™ que corresponde al grupo piridina no cuaternizada. (M. Toral, 2009)

La poli(4-vinilpiridina) cuaternizada fue precipitada agregando acetato de etilo frio. La
mezcla es sumergida en nitrégeno liquido y posteriormente filtrada. El sélido obtenido
fue secado en estufa a 25°C hasta masa constante, el sélido seco fue molido utilizando
un mortero de agata y luego tamizado utilizando un tamiz de 75 pum. Luego de finalizar
el proceso de tamizado, el polimero es almacenado en un frasco de vidrio cerrado y

dentro de una secadora.

2.4.2 Caracterizacion del agua del embalse El Yeso (matriz).
Los estudios fueron realizados utilizando una matriz de agua natural no contaminada.
Para esto fue realizado un muestreo de agua del embalse El Yeso, camino embalse El
Yeso - Mina de Yeso, Mina el Romeral, San José¢ de Maipo, Provincia de Cordillera,
Region Metropolitana de Santiago, Chile (-33.65065 -70.08084) (Topographic map), en
botellas de 1 L (PET). Las muestras fueron trasladadas inmediatamente al laboratorio, se
refrigeraron a 4 °C por 24 h para llevar a cabo la filtracion de estas utilizando un filtro de
0,22 um y un sistema de filtracion por vacio. El agua filtrada fue almacenada en botellas

1 L (PET) a-20 °C.
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2.4.3 Preparacion de disoluciones.
2.4.3.1 Disoluciones para determinacién de CrO4*
Difenilcarbazida: se masaron 250,0 mg de 1,5-difenilcarbazida, la cual se diluy6 hasta
100,0 mL de acetona.
2. Acido fosforico: se prepard 1,0 litro de solucion de acido fosforico, relacion 1:1 con

agua Milli Q. (ASTM, 2017)

2.4.3.2 Disoluciones para determinacién de AsQ4*-
- Disolucion 1: Heptamolibdato: se masaron 3,0 g de amonio heptamolibdato
tetrahidrato y se diluyeron hasta 100,0 mL de H,O Milli Q.
- Disolucion 2: Acido ascorbico: se masaron 5,4 g de acido ascorbico y se
diluyeron hasta 100,0 mL con H>O Milli Q.
- Disolucion 3: Antimonio de potasio: se masaron 0,34 g de potasio antimonio (IIT)
oxido tartrato y se diluyeron hasta 250 mL de H>O Milli Q.
- Disoluciéon 4: Acido sulfirico: se mezclaron 70 mL de acido sulfurico
concentrado con H>O Milli Q hasta 500,0 mL.
Reactivo mixto: se prepararon 20,0 mL de reactivo mixto, el cual contenia 4,0 mL de
disolucion 1, 10,0 mL de disolucion 4, 4,0 mL de disolucién 2 y 2,0 mL de disolucién 3.

(S. Hu, 2012)

2.4.4 Determinacién de CrO4* por espectrofotometria UV-Vis.
Para cuantificar CrO4>" en disolucion mediante espectrofotometria UV-Vis, se utilizd
una disolucion de difenilcarbazida y una disolucion de 4cido fosforico. En cada muestra

utilizada para la determinacion de CrO4> se agregaron 400,0 pL de difenilcarbazida y
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1,0 mL de é&cido fosforico, se dejaron reaccionar por 30 minutos hasta que la solucion se
torne de color rosado y asegurar que la absorbancia fuese estable. Luego de esto, fue
medida la absorbancia de todas las soluciones en el espectrofotometro a una longitud de

onda de 540 nm. (M. Toral, 2009)

2.4.5 Determinacién de AsOs>-por espectrofotometria UV-Vis
Para cuantificar AsO4>"en disolucion mediante espectrofotometria UV-Vis se utilizé una
disolucion denominada reactivo mixto descrita en el punto 2.4.3.2. Para cada muestra se
agregaron 1,0 mL de reactivo mixto y se dejo reaccionar por un tiempo de 30 minutos
hasta que la disolucion pasara de incoloro a un color azul. Luego de esto, fue medida la
absorbancia de todas las disoluciones en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de

840 nm. (ASTM, 2017)

2.4.6 Determinacion de CrO4* por espectroscopia de absorcién atomica.
Se utilizd espectroscopia de absorcion atomica para la determinacion de CrOs* en
disoluciones con distintos metales como interferentes, los cuales fueron Pb(II), Cd(Il),
Hg(II), As(V), Sb(III), AI(IIT), Mo(VI), Cu(Il), Zn(II), Ni(II), Co(III), TI(IIT) y V(V), en

relaciones de 1:1, 1:10 y 1:25 con una disolucion de CrO4* 10,0 mg L' y pH 5.5.

Se masaron 12,5 mg de P4VP-oct, se transfirieron a un tubo de centrifuga de 15 mL y se
adicionaron 10,0 mL de cada una de las disoluciones con distintos metales descritos
anteriormente. Los tubos fueron colocados en un bafio termorregulado con agitacion
durante 90 minutos a 20,0 °C y velocidad de agitacion de 200 rpm. Posteriormente, los

tubos fueron centrifugados por 5 minutos. Se utiliz6 una alicuota de 8§ mL de muestra, a
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la cual se le adicionaron 220 pLL de HNO; 65% y se afor6 a 10 mL con agua Milli Q. La
absorbancia de cada disolucion fue medida utilizando un espectrofotometro de absorcion
atomica, el cual se configur6 utilizando los siguientes parametros: longitud de onda de
357,9 nm, intensidad de 10-600 mA, rendija de 0,5 mm, ldmpara de catodo hueco
especificamente de Cr, llama de aire acetileno (Aire- C2Hz) y un flujo de gas de 2,8 L
min™!'. Para comenzar la medicién, se realizd una curva de calibracién de CrO4> para
concentraciones entre 0,1 - 0,5 mg L' y se miden cada una de las disoluciones

preparadas. (Shimdzu Corporation)

2.4.7 Procedimiento general para los estudios de remocién de CrO4*.

Fueron masados 25,0 mg de P4VP-oct y transferidos a un tubo de centrifuga de 15 mL.
Se adicionaron 10,0 mL de disolucion estandar de CrO4*. Previamente, el pH de cada
disoluciéon fue ajustado utilizando H>SOs4 o NaOH 2,0 mol L. Los tubos fueron
colocados en posicion horizontal en un bafio termorregulado con agitacion durante 90
minutos a 20,0 °C y una velocidad de agitacion de 200 rpm. Posteriormente, los tubos
fueron centrifugados por 5 minutos. Una alicuota de cada tubo fue utilizada para la
preparacion de una nueva disoluciéon para determinar la concentracion de CrOs> en
disolucion siguiendo el procedimiento descrito en 2.4.4. Todos los estudios fueron
realizados por triplicado.

Para el calculo de la concentracion de CrO4? se utilizé la ecuacion de la recta de la curva

de calibracion, siguiendo la siguiente ecuacion:

Py . ., 10 Abs+n .,
Concentracion en disoluciom = " X (Absn) Ecuacion 11

m
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Donde, V corresponde al volumen de la alicuota utilizada después de la agitacion, n
corresponde al intercepto y m a la pendiente de la curva de calibracion.

Con lo obtenido en la ecuacion 12 es posible calcular el porcentaje de remocion de
CrO4*.

mg Cro?;(inicial)-mg Cro?;(post adsorciéon .,
(mg a( )_mg 4P ) x 100 Ecuacion 12

0, i A —
remocion =
% mg Cro?3(inicial)

2.4.8 Efecto del pH sobre la remocion de CrO4*.
Este estudio fue realizado siguiendo el procedimiento 2.4.4 y fue utilizada una
disolucion estandar 100,0 mg L' de CrO+* y una temperatura de 20,0 °C. Los pH

utilizados fueron entre 1 y 10 con una diferencia de una unidad entre ellos.

2.4.9 Efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de CrO4*.
Utilizando una disolucién de CrO4* 100,0 mg L' con pH ajustado a 5,0 fueron variados
los tiempos de contacto entre la P4VP-oct y la disolucién de CrO4>. Los tiempos de
contacto aplicados fueron 5, 20, 45, 60, 90, 120 y 180 minutos. Este estudio fue

realizado utilizando el procedimiento descrito en 2.4.7

2.4.10 Efecto de la temperatura sobre la remocién de CrO42-.
El efecto de la temperatura sobre la remocion de CrO4> fue estudiado modificando la
temperatura desde 10,0 hasta 50,0 °C con incrementos de 10,0 °C. La concentracion
estandar de CrO4* fue de 100,0 mg L' con pH ajustado a 5,0. El procedimiento utilizado

fue el descrito en 2.4.7
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2.4.11 Construccion de isotermas de adsorcion para CrO4*.
Siguiendo el procedimiento 2.4.7, se construyeron isotermas de adsorcion para CrOs*.
Fueron utilizadas disoluciones de CrO4> a pH 5,0 y concentraciones variables desde
100,0 hasta 2500,0 mg L!. La temperatura a la cual fueron realizados los estudios fue de

20,0°C.

2.4.12 Estudio de la cinética de remocion de CrO4%-.
Utilizando una disolucién de CrO4* 100,0 mg L' con pH ajustado a 5,0 fueron variados
los tiempos de contacto entre la P4VP-oct y la disolucién de CrO4>. Los tiempos de
contacto aplicados fueron 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos. Este estudio

fue realizado utilizando el procedimiento descrito en 2.4.7.

2.4.13 Interferentes de aniones en remocién de CrO4*

Se realizaron soluciones de 25,0 mg L' de CrOs a pH 5,3, con distintas
concentraciones de aniones cloruro, sulfato y nitrato, en relaciones 1:1, 1:100 y 1:500,
utilizando el procedimiento descrito en el punto 2.4.7 y se midi6 cada una de las
soluciones segun el punto 2.4.4, para luego conocer el porcentaje de remocion de cada

uno de ellos.

2.4.14 Remociéon de CrO4? en distintas matrices reales de agua
Se utilizaron cuatro muestras de distintas matrices de agua, las cuales fueron, agua
potable, agua de pozo, agua de minera y agua del rio Loa de Calama. Se le midi6 el pH a
cada una de ellas para realizar el estudio de remocion a pH real de cada muestra. Estas

muestras se doparon con CrO4* para alcanzar una concentracién de100,0 mg L™ y se
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ajusté el pH con H2SO4 0,2 mol L' 0 NaOH 0,5 mol L™ segiin corresponda, llegando al
pH real de cada muestra. Luego de esto, en distintos tubos de centrifuga de 15 mL se
masaron 25,0 mg de P4VP-oct y se agreg6 10,0 mL de cada una de las matrices de agua
dopadas y se agitaron durante 90 minutos a 200 rpm. Después se realizd el mismo
procedimiento descrito en el punto 2.4.7 para la determinacion de CrO4> en cada una de

las matrices estudiadas.

2.4.15 Recuperacion de P4VP-oct después de remocion de CrO4*
Se masaron 20,0 mg de P4VP-oct y se agregaron 8 mL de una solucién de CrOs* 100
mg L a un tubo de centrifuga, se agito durante 90 minutos en bafio termorregulado a
200 rpm, luego se centrifugaron y se saco una alicuota de 6 mL para medir, siguiendo el
procedimiento descrito en el punto 2.4.4. La disolucién restante se desecha, y se agregd
1 mL de NaOH 0,5 mol L' y 4 mL de agua MilliQ, se agito durante 5 minutos y luego
se centrifugd, se realizaron 3 lavados con NaOH. Se desecha la disolucion nuevamente y
se lava la P4VP-oct con 1 mL de H2SO4 2 mol L' y 5 mL de agua MilliQ. Después de
este lavado, se agregan nuevamente 8 mL de solucién de CrO4+> 100 mg L' y se repite el

procedimiento descrito anteriormente.

2.4.16 Procedimiento general para los estudios de remocion de AsQ4*-
Fueron masados 25,0 mg de P4VP-oct y transferidos a un tubo de centrifuga de 15,0
mL. Se adicionaron 10,0 mL de disolucién estandar de AsO4*". Previamente, el pH de
cada disolucién fue ajustado utilizando HNO3 o NaOH 2,0 mol L. Los tubos fueron
colocados en posicion horizontal en un bafio termorregulado con agitacion durante 20

minutos a 20,0 °C y una velocidad de agitacion de 200 rpm. Posteriormente, los tubos
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fueron centrifugados por 5 minutos. Una alicuota de cada tubo fue utilizada para la
preparacion de una nueva disolucion para determinar la concentracion de AsOs>en
disolucion siguiendo el procedimiento descrito en 2.4.5. Todos los estudios fueron
realizados por triplicado.

Para la obtencion de la concentracién en disolucion de AsOs>, se realizd el
procedimiento descrito en el punto 2.4.5, y se calcula cuantitativamente con la ecuacion

11, presentada en el punto 2.4.7.

2.4.17 Efecto del pH sobre la remocion de AsO4*-
Para este estudio se utilizo una disolucién de AsOsde 2,0 mg L', siguiendo el
procedimiento descrito en el punto 2.4.16. Los pH utilizados fueron entre 1,0 y 7,0 con

diferencia de una unidad entre ellos aproximadamente.

2.4.18 Efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de AsO4>
Utilizando una disoluciéon de AsO4" 2,0 mg L' con pH ajustado a 3,5 fueron
modificados los tiempos de contacto entre la P4VP-oct y la disolucion de AsO4*. Los
tiempos de contacto aplicados fueron 1, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Este estudio fue

realizado utilizando el procedimiento descrito en 2.4.16.

2.4.19 Efecto de temperatura sobre la remocion de AsO4*
Se utilizé una disolucion de AsO4>" 2,0 mg L™ con un pH de 3,5. La temperatura se
modifico dentro del rango de 10,0 a 50,0 °C con un incremento de 10,0 °C entre ellos.

Se sigui6 el procedimiento descrito en el punto 2.4.16.
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2.4.20 Construccion de isotermas de adsorcion para AsO4>
Para este estudio se sigui6 el procedimiento descrito en el punto 2.4.16, se utilizaron
disoluciones de AsOs> concentraciones variables entre 0,5 y 10 mg L. El pH fue

ajustado a 3,5 para disolucion y la temperatura fue de 20,0 °C.

2.4.21 Estudio cinético en remocion de AsO4*
Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 2.4.16, se realizo el estudio de cinética
para la remocién de AsO4>", utilizando una disolucién de 2,0 mg L' y ajustada a un pH
de 3,5. Los tiempos de contacto aplicados fueron de 1, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60,

120,180, 240, 300 y 360 minutos.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de poly(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo.

Reaccioén de sintesis de poly(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo.

n e O
7

—= | T+ Br-
SN Reflujo a 60°C ( THQ I
CH,

Figura 1: reaccion de sintesis de poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de

octilo.

Para verificar que la cuaternizacion haya sido completa, al sélido obtenido se le realiza
un espectro infrarrojo midiendo la aparicion de una banda a 1639,21 cm
correspondiente al polimero cuaternizado, y desaparicion de la banda a 1598,48 cm™ que

corresponde al grupo piridina no cuaternizado.
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Figura 2: Espectros infrarrojos de poli (4-vinilpiridina) que corresponde a P4VP y poli

(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo, que corresponde a P4VP-oct

3.2 Optimizacién de condiciones experimentales para la remocion de AsO4>-.

A través de la interaccion entre una disolucion de AsO4>" en contacto con P4VP-oct,
fueron estudiadas las condiciones experimentales para la remociéon de AsOs>" con
agitacion y temperatura constante. Se estudio la variacion del porcentaje de remocion en

funcion de las distintas condiciones experimentales.

Fue estudiado el efecto del pH, tiempo de contacto adsorbente-adsorbato y temperatura.
Bajo las condiciones experimentales que permitieron remover un mayor porcentaje de
AsO4* fue estudiada la concentracion de adsorbato para la construccion de isotermas de

adsorcion y cinética de remocion.
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Para realizar los estudios se utilizo agua del embalse El Yeso, la cual no presenta AsOs>
.y . -1 .y , .
en una concentracion superior a 1,0 mg L™, concentracién que corresponde al limite de

deteccion del método espectrofotométrico utilizado para la cuantificacion de AsO4>".

3.2.1 Construcciéon de curva de calibrado para AsO4>-.
Se realizo una curva de calibracion para AsO4>, con un rango de concentraciones entre
0,001 y 0,1 mg L', obteniendo la absorbancia para cada una de ellas. Con este grafico
(Figura 3), se obtiene la ecuacion de la recta utilizada para los estudios de remocion de
AsO4>, y poder conocer las concentraciones después de la adsorcién con P4VP-oct, y

producto de esto los porcentajes de remocion en cada uno de los estudios.

o As(V)

2.0 4

Abs

1.0

¥ =21.66116x + 0,004
R'=0.99766

T
0.00 0,02 0.04

T
0,06 0.08 0.10 0,12

Concentracién (mg Lfl)

Figura 3:Curva de calibracion de AsO4*
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3.2.2 Efecto del pH sobre la remocion de AsO4>-.
El pH es uno de los pardmetros mas importantes en los procesos de adsorcion de AsO4>",
debido a que afecta en la solubilidad y predominancia de las especies de As tanto en sus

estados de oxidacion como en la carga de las especies predominantes.

El efecto de este parametro sobre la eficiencia de remocion de AsO4> fue estudiado
utilizando 25,0 mg de P4VP-oct, la cual estuvo en contacto con disoluciones de AsO4>
2,0 mg L' en un rango de pH entre 1,0 y 7,1 durante 15 minutos. El pH de las
disoluciones de agua del embalse El Yeso dopadas con AsO4* fue ajustado adicionando
alicuotas de HNO3 0 NaOH 2 mol L.

Como se observa en la Figura 5, para un pH de 6,2, la remocién de AsO4>" es casi nula.
Fueron estudiados valores de pH superiores a 6,2, observandose un comportamiento
anomalo. El porcentaje de remocion para condiciones de pH 7,0 o superior fueron
cercanas al 100%. Sin embargo, este aumento marcado no se ajusta a la tendencia
observada para valores menores de pH. Por esta razon, se realizo la determinacion de
AsO4> en disolucién sin estar en contacto con P4VP-oct. Luego de una etapa de
centrifugacion, la concentracion de AsO4>" en una alicuota de la disolucion fue
equivalente al 5% de la concentracion inicial. Ante este resultado, una nueva disolucion
de AsOs* con pH ajustado, fue homogenizada y tomada una alicuota para la
determinacion de este. La concentracion determinada fue del 98% de la concentracion
inicial. Lo cual indicé que el aumento marcado en el porcentaje de remocidn se debio a
la precipitacion de AsO4>". Reportes previos describen el mismo efecto del pH sobre la

solubilidad de especies de AsO4>".
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Bajo condiciones de acidez, la remocion de AsO4* fue mayor. Alcanzando el maximo
porcentaje de remocion a pH 3,5 (38 %). Mientras que, para un pH inferior a este valor,
el porcentaje remocion disminuy6. A partir de los resultados obtenidos, un pH 3,5 fue
elegido como Optimo para favorecer la remocion de AsOs*. La predominancia de
especies de AsOs>en funcién del pH (Figura 4) indica que, bajo la condiciéon de pH
optimo, la especie predominante es H>AsO4, la cual debe generar una interaccion
electroestatica favorable con los grupos piridinio. Para un pH inferior a 3,5, la especie
predominante es H3AsOs4, disminuyendo la posibilidad de generar una interaccion
electroestatica favorable con la P4VP-oct. Esto se ve reflejado en la menor eficiencia de

remocion.

% 3-
1.0 HASO,” \sO,

0.8}F

0.6f

8 10 12 14
pH

[
5
-
-

Figura 4:Predominancia de especies de AsO4> en funcion del pH.
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Figura 5:Efecto del pH sobre la eficiencia de remocion de AsO4>.

3.2.3 Efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de AsO4>-.
El tiempo de contacto entre el adsorbente y adsorbato es un parametro experimental
relevante, ya que es necesario para definir cuando el sistema en estudio alcanza el
equilibrio. Utilizando disoluciones de AsO4* 2,0 mg L' a pH 3,5 en contacto con 25,0
mg de p-4VP-oct fue determinada la concentracion de AsO4> en disolucion luego de
distintos tiempos de contacto. En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos para
este estudio utilizando un rango de tiempo de contacto entre 1 y 360 minutos. La
variabilidad obtenida para un mismo sistema en estudio fue alta, lo cual se refleja en la
desviacion estdndar de los resultados (barras de error). Este estudio en especifico se
realiz6 por triplicado y cada condicion en estudio fue evaluada por triplicado. Los
resultados de los estudios fueron similares, no observandose una tendencia clara del

efecto del tiempo de contacto y con una variabilidad de los resultados alta para un
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mismo sistema en estudio. Los mayores porcentajes de remocion de AsOs> se
alcanzaron cuando el tiempo de contacto fue menor a 40 min. A medida que el tiempo
de contacto fue incrementado sobre 40 minutos, la remocion de AsOs*fue
disminuyendo. Esto puede indicar que existe la desorcion de AsO4> para largos tiempos

de contacto.

Las mayores eficiencias de remocion fueron obtenidas para tiempos de contacto entre 15
y 40 min. Sin embargo, al comparar los resultados fue posible observar que en este
rango de tiempo no existe una tendencia clara de los resultados. Para determinar el
tiempo de contacto 6ptimo, se realiz6 una comparacion entre el porcentaje de remocion
utilizando un tiempo de contacto de 15 y 40 min. Para esto se utilizaron 5 tubos para
cada tiempo. A través de este estudio se esperaba poder establecer con mayor certeza el
tiempo de contacto que permitiese generar la mayor remociéon de AsO4*". Para un tiempo
de 15 minutos, el porcentaje de remocion se encontrd en el rango de 67,8-74,1 %. Por
otra parte, para un tiempo de 40 min, la remocién de AsO4> alcanzo un rango entre 39,5-
48,2%. La mayor eficiencia de remocion fue alcanzada cuando se utilizd un tiempo de
contacto de 15 minutos y se definié como tiempo Optimo para los estudios posteriores.
Adicionalmente, una reduccion del tiempo de contacto permite que la aplicacion de las
metodologias de adsorcion para la remocidon de contaminantes presente una mayor

aplicabilidad si son mas répidas.
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Figura 6:Porcentaje de remocion de AsO4 a distintos tiempos de contacto.

3.2.4 Efecto de temperatura sobre la remocion de AsO4*-.
Para el estudio del efecto de la temperatura se utilizaron disoluciones de AsOs* a
distintas concentraciones, 1,0 3,5 y 5,0 mg L' a pH 3,5. La temperatura se modifico en
el rango de 10,0 a 50,0 °C con un incremento de 10 °C. Durante 15 minutos, las
disoluciones se mantuvieron en contacto con 25,0 mg de p-4VP-oct y con agitacion

constante.

Como se observa en la Figura 7, el porcentaje de remocion de AsO4>" disminuye al
incrementar la temperatura, el mayor porcentaje de remocion de AsO4>" se obtiene entre
las temperaturas de 10,0 y 20,0 °C. Esta tendencia es indicativa de un proceso de
adsorcion exotérmico. Sin embargo, para determinar cuantitativamente la entalpia de
adsorcion se requiere la aplicacion de la ecuacion de Van’t Hoff utilizando las

constantes obtenidas de las isotermas de adsorcion para cada temperatura. Por otra parte,
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como ya se indico anteriormente la variabilidad de los resultados fue alta. Lo cual se ve

reflejado en la magnitud de las barras de error de la Figura 7.

15 B el
704 0 g L
6.5 35mgl’

% de remocion
-
L

10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

Figura 7:Porcentaje de remocion de AsO4 a distintas temperaturas entre 10-50°C, a

concentraciones de AsOs de 1,0, 3,5y 5,0 mg L-1

3.2.5 Construccion de isotermas de adsorcion para AsO4*.
Se realizo un estudio de adsorcion de AsO4™ a distintas concentraciones en presencia de
25,0 mg de P4VP-oct, con agitacion a 200 rpm durante 15 min. Al igual que en los
experimentos anteriores, se observaron resultados sin tendencia definida y con valores
con alta variabilidad para un mismo experimento o replicados del mismo. A partir de los
resultados obtenidos, se puede observar en la Figura 8 que el mayor porcentaje de
remocion se alcanz6 para una concentracion de AsO4>" de 1,0 mg L™, que correspondio a
un porcentaje de remocion de 28,4%. Un aumento de concentracion de AsO4>, generd

una disminucion del porcentaje de remocion considerablemente. Para concentraciones
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de AsO4> en el rango de 3,5 y 10,0 mg L'}, el porcentaje de remocién se encontrd entre

1,8% y 4,1%.
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Figura 8:Porcentaje de remocion de AsO4" a distintas concentraciones.

A partir de los datos obtenidos después de la etapa de adsorcion para AsOs>, fueron
calculadas las concentraciones en disolucion y en la superficie del adsorbente. Fueron
construidas las isotermas de adsorcion: Langmuir (A), Freundlich (B), Temkin (C) y
Dubinin—Radushkevich (D). Como se observa en la Figura 9, los resultados obtenidos no
se ajustan a ninguno de los modelos estudiados. Los coeficientes de regresion lineal para
todos los graficos son inferiores a 0,5, la distribucion de datos no presentd una tendencia

definida y observandose una distribucion mas bien aleatoria de los resultados.
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Figura 9:Isotermas de adsorcion de A) Langmuir, B) Freundlich, C) Temkin y D)

Dubinin—Radushkevich.

3.2.6 Cinética de remocion de AsO4>-.
En cuanto a la cinética de remocion de AsO4>" se puede observar en la Figura 10 que no
se cumple con el pseudo primer orden y tampoco con el pseudo segundo orden, debido a

que no se identifica una tendencia de los datos a lo largo del tiempo de remocion.

Respecto a los resultados obtenidos en los estudios de AsO4>", se observa que existe una
alta variabilidad en el estudio de tiempo, que no permite tener una clara tendencia del

porcentaje de remocion de dicho anion. No cumple con ninguno de los dos modelos
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cinéticos evaluados, por lo que no se tiene claridad de la velocidad de adsorcion de
AsO4* sobre el adsorbente. Por todos estos factores mencionados anteriormente, este
método de adsorcion para AsOs> presenta una baja reproducibilidad y efectividad.. En
base a los resultados de los estudios realizados a lo largo de esta investigacion, se pudo
observar que la alta variabilidad y baja efectividad de estos resultados tuvo relacion a
una respuesta variable para un mismo tiempo de reaccion entre la disolucion de AsO4>
con el reactivo mixto.. Esto pudo ser producto del 4cido nitrico utilizado para el ajuste
de pH para cada estudio, cuya concentracion era variable segun el estudio realizado. Por
otra parte, se obsevo que el acido nitrico (ion nitrato) puede ser un interferente en la
remocion de arsenato, y asi generar diferencias en los porcentajes de remocion de este.
Para esto es necesario realizar un estudio futuro para confirmar este posible efecto
sobrela eficiencia de remocién y cuantificacion de ion arsenato. Es por esto que no se
continuo con la realizacion de estudios de interferencias y tampoco estudios de remocion

de AsO4> en aguas naturales.
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Figura 10:Grdficos de cinética de adsorcion de pseudo primer orden y pseudo segundo

orden para AsO4*.

3.3 Optimizacién de condiciones experimentales para la remocion de CrO4*

Se estudio la variacion de porcentaje de remocion de CrO4%" a través de la interaccion de
una disolucién de CrO4> en contacto con P4VP-oct, bajo condiciones de agitacion y

temperatura constante.

Se estudio el efecto de distintos parametros sobre la eficiencia de remocion de CrO47, el
pH del medio, tiempo de contacto adsorbente-adsorbato y temperatura. Con las
condiciones que permitieron obtener un mayor porcentaje de remocion de CrO4>, se
realizaron estudios a distintas concentraciones de adsorbato para construccion de
isotermas de adsorcion y cinética de remocion. Con los parametros experimentales
optimos se realizd un estudio de interferencias para distintos iones metalicos, evaluando

el efecto de la concentracion de estos sobre la eficiencia de remocion de CrO4%.
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Los estudios se realizaron con agua del embalse El Yeso, la cual presentd una
concentracion de CrO4> menor a al limite de deteccion del método espectrofotométrico
utilizado para la cuantificacion de CrO4>". Al utilizar el agua de una fuente natural, se
busco determinar las condiciones Optimas en presencia de una matriz mas compleja y
real. Se tom¢ en consideracion que el efecto de la matriz genera importantes variaciones
en la interaccion de adsorbente-adsorbato, disminuyendo la capacidad de remocion del

adsorbato por presencia de otras especies en disolucion.

3.3.1 Curva de calibracion CrO4>
Se construyeron distintas curvas de calibracion para CrO4> durante el desarrollo de los
estudios. Fueron utilizadas concentraciones entre 0,5-5,0 mg L™ de CrO4>, obteniendo la
absorbancia para cada una de ellas. Un grafico de absorbancia vs concentracion de
CrO4* permitio realizar la regresion lineal de los datos y obtener la ecuacion de la recta,
la cual fue utilizada para determinar la concentraciéon de CrO4* a lo largo de los estudios
después del proceso de adsorcion en presencia de P4VP-oct. En la Figura 11 se presenta

una de las curvas de calibrado construidas y utilizadas a lo largo de los estudios.
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Figura 11:Curva de calibracién para CrO4

3.3.2 Efecto del pH en remocién de CrO4*
La variacion del porcentaje de remocion de CrO4> producto de la modificacion del pH
de a disolucidn, se llevo a cabo mediante el contacto de 25,0 mg de P4VP-oct con una
disolucion de CrO4* a distintos pH en el rango de 1,0 y 11,0, manteniendo la agitacion
por 90 minutos a 200 rpm en un bafo termorregulado a temperatura constante. El pH de
las disoluciones de agua del embalse El Yeso dopadas con CrO4* fue modificado con

alicuotas de NaOH y H2S042,0 mol L.

Como se observa en la Figura 12 el porcentaje de remocion de CrO4* es alto en todo el
rango de pH estudiado. Sin embargo, el mayor porcentaje de remocion fue alcanzado a
pH 5,3, equivalente a la remocion del 99,9% de los iones CrO4> en disolucion. Al
aumentar el pH a 7,0, el porcentaje de remocion disminuye a un 95,6%. A medida que el

pH de la disolucion fue ajustado a valores mas basicos, el porcentaje de remocion
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continu6 disminuyendo hasta un 94,2% para pH 11,0. Un valor de pH de 5,5 fue elegido
como Optimo y utilizado en los estudios posteriores. Sin embargo, la eficiencia de
remocién CrO4> es alta en un rango de pH muy amplio. Lo cual permite que la
metodologia pueda ser aplicada en distintos tipos de aguas, tanto naturales (pH

levemente basico) como residuales (pH éacido, generalmente).

Para condiciones de pH dacidos, las especies predominantes de Cr(VI) son HCrOs-,
Cr207*, ambas especies anionicas pueden interactuar favorablemente con la superficie
del adsorbente, la cual esta cargada positivamente. A su vez, la especie predominante
para condiciones alcalinas (pH > 8) es el anion CrO4*, que al igual que las otras especies

de Cr(VI) puede interactuar favorablemente con la P4VP-oct.
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Figura 12:Efecto del pH sobre de porcentaje de remocion de CrO4
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3.3.3 Efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de CrO4*
El efecto del tiempo de contacto sobre la eficiencia de remocion de CrO4%, fue estudiado
utilizando una disoluciéon de CrO4> 100,0 mg L' en contacto con 25,0 mg de P4VP-oct

en un rango de tiempo entre 5 y 180 minutos.

Como se puede observar, en la figura 13, a todos los tiempos estudiados se obtiene un
alto porcentaje de remocion de este anion, mayor al 97%. El mayor porcentaje de
remocion se alcanzo a los 90 minutos y para tiempos superiores este permanece
constante. Esto permitio establecer que el sistema requiere de a lo menos 90 minutos de
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato para alcanzar el equilibrio. Por lo tanto, un
tiempo de contacto de 90 minutos se utilizo para el resto de los estudios de remocion de

CrO4%.
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Figura 13:Porcentaje de remocion de CrO4” en funcién del tiempo
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3.3.4 Efecto de temperatura sobre la remocion de CrO4*
Para este estudio se prepararon disoluciones de CrO4> 100,0 mg L', 75,0 mg L y 150,0
mg L a pH 5,3. Estas disoluciones se agitaron en presencia de 25,0 mg de P4VP-oct
por 90 minutos y 200 rpm a distintas temperaturas. El rango de temperatura estudiado
fue entre 10 y 50 °C. Como se puede observar en la Figura 14, el porcentaje de remocion
es alto para las tres concentraciones y distintas temperaturas estudiadas. Sin embargo, se
produce una leve disminucion de porcentaje de remocion a medida que la temperatura
aumenta, llegando a un porcentaje del 91,5%, 89,5% y 90,6%, para las concentraciones
de 75,0 mg L', 100,0 mg L' y 150,0 mg L', respectivamente a 50 °C. Los mayores
porcentajes de remocion de CrO4* fueron alcanzados a temperaturas de 10 y 20 °C. La
disminucion del porcentaje de remocion a medida que la temperatura fue incrementada,
es indicativo de un proceso de adsorcion exotérmico. Para corroborar esta afirmacion se
requiere determinar los parametros termodinamicos que provienen de la ecuacion de

Van’t Hoff, construyendo isotermas de adsorcion a distintas temperaturas.
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Figura 14: Variacion del porcentaje de remocion de CrO4" en funcion de la

temperatura.

3.3.5 Construccion de isotermas de adsorcion para el sistema CrO4*y P4VP-oct
Utilizando disoluciones de CrO+* en un rango de concentraciones entre 100,0 y 1780,0
mg L con 25,0 mg de P4VP-oct, con soluciones de este ion a distintas concentraciones,
utilizando agua de embalse El Yeso, por 90 minutos a 200 rpm, las concentraciones
utilizadas fueron dentro de un rango entre 100,0 a 2500,0 mg L. Al obtener los
porcentajes de remocion de CrOs* de cada una de ellas, se observa en la Figura 15 (A),
que a medida que aumenta la concentracion de este i6n, el porcentaje de remocion
disminuye notablemente, llegando a un porcentaje de remocion de 60,7%, a una
concentracion de 2500,0 mg L'. El mayor porcentaje de remociéon es a una

concentracion de 100,0 mg L', el cual es 98,7 %.
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Se construyo una isoterma de concentracion con agua desionizada, utilizando 25,0 mg
de P4VP-oct con distintas concentraciones de CrOs+* a pH 5,3; estas concentraciones
fueron entre 10 y 1075,7 mg L', se agitaron durante 90 minutos a 200 rpm. Los
resultados obtenidos de este estudio se observan en la Figura 15 (B), donde se tiene que
a medida que aumenta la concentracion de CrO4*, el porcentaje de remocion disminuye,
pero aun asi no baja de un 82,2%. Esto se produce debido a que el agua desionizada no
presenta interferentes que pueden bajar la eficiencia de remocion de CrOs*, a altas
concentraciones, en cambio el agua del embalse El Yeso al ser una matriz real, presenta

iones, los cuales afectan la remocion de CrO4”" a altas concentraciones.
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Figura 15:Porcentaje de remocion de CrO4*" a distintas concentraciones, (4) Isoterma

agua embalse El Yeso, (B) Isoterma agua desionizada

Con los datos obtenidos en la isoterma de concentracion (Figura 15), se realizd el
calculo de C. y qe, que corresponden a la concentracion del adsorbato en equilibrio y la
concentracion en solucion en el equilibrio respectivamente. Con estos datos se

construyen las isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin- Radushkevich;
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las cuales se observan en la Figura 16, con el ajuste linean de cada una de ellas se escoge
la que tiene un R? més cercano a 1. La isoterma de Langmuir tiene un R? de 0,99972, la
isoterma de Freundlich de 0,88963, la isoterma de Temkin 0,98101 y la isoterma de
Dubinin Radushkevich un valor de 0,9624, por lo tanto, respecto a estos valores, se
tiene que el modelo que describe mejor la adsorcion de CrO4* por el adsorbente P4VP-
oct es la de de Langmuir, lo que quiere decir que la superficie del adsorbente es
uniforme, es decir, todos los sitios de adsorcion son equivalentes y las moléculas

adsorbidas no interaccionan entre si.
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Figura 16: Isotermas de adsorcion en agua del embalse El Yeso de A) Langmuir, B)

Freundlich, C) Temkin y D) Dubinin—Radushkevich.

Con el objetivo de comparar el efecto de la matriz utilizada (agua del embalse El
Yeso), fue construida una isoterma de adsorcién con agua desionizada. Fueron
evaluados los mismos modelos presentados anteriormente. Al igual que en el caso
anterior, el modelo que mejor se ajusta a los resultados es el de Langmuir,
obteniendo un valor de R? igual a 0,9983. Las otras isotermas estudiadas

presentaron una regresion lineal con un R? menor. Las isotermas de adsorcion para
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los distintos modelos evaluados se observan en la Figura 17.
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Figura 17: Isotermas de adsorcion en agua desionizada (A) Langmuir, B) Freundlich,

C)Temkin y D) Dubinin—Radushkevich

Con las ecuaciones obtenidas de las regresiones lineales de la isoterma Langmuir,
se calcular los valores de Ki y qm. Las constantes de Langmuir (Kir) obtenidas
fueron 8,05 x 102 y 8,54 x 102 para agua del embalse El Yeso y agua desionizada,
respectivamente. El mayor valor obtenido para la constante en agua desionizada
indica un mayor grado de interaccion o intensidad de afinidad entre el cromato y el

polimero en este medio. Esto se explica debido al efecto de otros iones en
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disolucion presentes en el agua del embalse El Yeso, los cuales compiten por los
sitios de adsorcion disponibles, disminuyendo la interaccion entre el polimero y
los iones cromato. En el caso de gm (capacidad maxima de adsorcion), los
resultados demostraron que la cantidad de ion cromato que puede ser adsorbido
por una misma cantidad de polimero en agua desionizada es mayor que en agua del
embalse El Yeso. Los valores obtenidos fueron 406,8 y 437,4 mg g™ para agua del
embalse El Yeso y agua desionizada, respectivamente. Este comportamiento se
puede explicar por el mismo efecto generado por otros iones en disolucién, los
cuales ocupan y compiten por los sitios de adsorcion del polimero. Como
consecuencia, la cantidad de cromato que puede ser adsorbida disminuye. La
capacidad maxima de adsorcion de cromato sobre P4VP-oct fue un valor alto, esto
permitiria remover grandes cantidades de cromato utilizando pequefias cantidades
de polimero, siendo esta metodologia altamente eficiente. En la Tabla 2 es posible
comparar los valores de qm respecto a otros reportes disponibles en literatura. La
capacidad maxima de adsorcion de P4VP-oct es muy superior a otros adsorbentes,

incluso a un adsorbente ampliamente utilizado como el carbon activado.
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Tabla 2: Comparacion de capacidad maxima de adsorcion de CrO4>, con distintos

adsorbentes.
Capacidad maxima
Adsorbentes pH de adsorcion qm Referencias
(mgg)

P4VP-oct 5,3 437,4 Seminario actual
Carbon activado 2 16,5 D. Gomez, 2018
Cascara de coco

3 0,52 P. Silva, 2014
nucifera
Biomasa bacteriana 6 0,015 MSc. Dannis, 2014
Bioadsorbente
1 0,8 P. Cubides, 2014
Asgaricus bisporus
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3.1.1 Cinética de adsorcién de CrO42-
Este estudio se llevo a cabo mediante la adsorcion de CrO > 100,0 mg L' sobre el
adsorbente a distintos tiempos de contacto. El rango estudiado fue entre 5 y 180
minutos. Los resultados obtenidos fueron evaluados para dos modelos cinéticos, de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden. En la Figura 18 se observa que el
mejor modelo que describe el proceso de adsorcion es el de pseudo segundo orden,
el coeficiente de correlacion lineal (R?) fue 0,999. Mientras que para el modelo de
pseudo primer orden, los resultados no se ajustaron al modelo evidenciandose una

correlacion no lineal.

El modelo cinético de pseudo segundo orden se basa en la hipotesis de que el ion
metalico puede ser adsorbido por dos sitios activos del adsorbente, en este caso la
P4VP-oct; este modelo cinético sugiere que el mecanismo de quimisorcion es
probablemente el paso que controla la adsorcion del adsorbato (Febrianto et

al.;2009).
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Figura 18: Cinética de adsorcién para el sistema CrOq4 >~ -P4VP-oct, (4) pseudo
primerorden, (B) pseudo segundo orden
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3.1.2 Determinacion de parametros termodinamicos para el sistema

Cr04?%" - P4VP-oct
Utilizando el modelo de Langmuir, el cual se ajusta de mejor manera a los
resultados obtenidos, se construyeron distintas isotermas de adsorcion a diferentes
temperaturas. A partir de las regresiones lineales de cada isoterma, se obtuvieron
los valores de Kp para cada temperatura. Para obtener los parametros
termodinamicos, se utiliza la ecuacion de Van’t Hoff (Ecuacion 8), de la cual es
posible determinar los valores de entalpia y entropia. Se construye un grafico de
InKy. versus T-! (Figura 19) para cada temperatura y se obtiene Ki. Estos estudios
fueron realizados en distintas oportunidades, y se obtuvieron graficos con
pendientes positivas, por lo que da un indicio de que este proceso de remocion es
exotérmico, con un valor de entalpia positivo, debido a los puntos erroneos que se
observanen la Figura 19, no se pudo llevar a cabo la cuantificacién de AH y AS, en
consecuencia tampoco el valor de AG, por lo que se espera que en estudios futuros
se realice la cuantificacion de estos pardmetros termodinamicos obteniendo valores

de ki correctos.
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3.1.3 Estudio de interferencias y reutilizacion de P4VP-oct
Para evaluar el efecto de distintos iones metalicos como posibles interferentes en el
procesode adsorcion de CrO4 2, fueron preparadas distintas diseluciones de CrO4 >
10,0 mg L' a pH5,3. A cada disolucién se le adicioné un interferente y se
evaluaron tre$ relaciones de concentraciéon CrO4 2 interferente; 1:1, 1:10 ¥y 1:25.
La concentracion de CrOs 2 en disolucion, luego de estar en contacto con P4VP-
oct por 90 minutos con agitacion constante (200 rpm), fue determinada por
espectrofotometria de absorcion atomica. Con los valores de absorbancia
obtenidos, se determiné el porcentaje de remociéon para mezcla CrOs > -
interferente. Los resultados de este estudio son presentados en la Tabla 3. El
interferente mas importante para una relacion 1:1 es Sb(IIl), reduciendo el
porcentaje de remocion a un 27,3%. Para una relacion 1:10, Sb(IIl), Co(1l) y
Mo(VI) no fueron estudiados ya que se observo la precipitai:i(')n de estos iones bajo
las condiciones experimentales. Hg(Il) y Zn(II) generaron la reduccion mayor del
porcentaje de remocion de CrOs % (0,5 %), impidiendo casi completamente su
adsorcion. Ni(Il) también generd una reduccion importante del porcentaje de
remocion, alcanzando solo 9,5%. Otros iones metalicos como V(V), TI(I), As(V),
Cd(II), Al(IIT) y Cu(II) afectaron el proceso de adsorcion de CrO4>, disminuyendo
el porcentaje de remocion en un rango entre el 40 y 60%. El estudio realizado para
una relacién CrO4> : interferente, 1 : 25, solo fue posible para V(V), As(V) y

Cu(Il). El resto delos iones generd la formacion de un precipitado, lo cual no

permitié realizar el proceso de adsorcion. Para estos tres interferentes, el
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porcentaje de remocion disminuyd a un 29,9, 26,2 y 17,9%. Debido a la gran

eficiencia de remociéon de CrOs* con P4VP-oct, fue necesario utilizar

concentraciones altas del anién cromato para lograr determinar la concentracion en

disolucion luego del proceso de adsorcion y por ende la concentracion de cada

interferente también debid ser alta, lo cual explica la aparicion de precipitado

en muchas de las disoluciones preparadas. Por lo tanto, a pesar de existir

importantes decrecimientos en la remocién de CrO4 >, se espera que cuando la

metodologia sea aplicada, el decrecimiento del porcentaje remocién no sea tan

marcado como en alguno de los estudios realizados.

Tabla 3: Efecto de la presencia de iones metdlicos a distintas relaciones CrO * :
4

interferente sobre la eficiencia de remocion

BV_C2_Internal

Porcentaje de [Porcentaje de [Porcentaje de
Interferente remocion CrO42, [remocion CrO42, remocion CrO4*-
relacion 1:1 relacion 1:10 relacion 1:25
V(V) 87,7 60,0 29,9
TI(D) 86,5 59,6 Precipita
Ni(I) 85,0 9,5 Precipita
As(V) 92,3 60,8 26,2
Sbh(I1I) 27,3 Precipita Precipita
HgI) 87,6 0,5 Precipita
CddI) 93,4 64,3 Precipita
Zn(1I) 83,7 0,5 Precipita
Cu(Il) 86,5 43,6 17,9
67




AI(IID) 92,8 68,9 Precipita
Mo(V]D) 91,1 Precipita Precipita
Co(II) 82,57 Precipita Precipita
Pb(II) 94,76 92,74 Precipita

Por otra parte, se realizo un estudio del efecto de los tres aniones mas comunes:

cloruro,sulfato y nitrato sobre la eficiencia de remocioén de CrO4*-. Bajo las

mismas condiciones experimentales que el estudio anterior, fueron evaluadas

distintas relaciones cromato:anién,1:1, 1:100 y 1:500. Como se observa en la Tabla

4, el anion nitrato es aquel que generd la mayor disminucion del porcentaje

remocion, alcanzo un valor del 55,5%. El ion sulfato fueel anidén que gener¢ el

menor cambio en la eficiencia de remocidon, manteniendo unporcentaje remocion

superior al 90% incluso a una relacion 1:500.

Tabla 4: Interferencia de aniones en la remocién de CrO ° a distintas

concentraciones 4
Interferente Porcentaje de Porcentaje de Porcentajede
Remocion Cr042', Remocion Cr042', IRemocion Cr042',
relacion 1:1 relacion 1:100 relacion 1:500
CI 99,4 93,4 73,8
S04 99,2 95,5 91,5
NO3~ 99,0 89,0 55,5

Otro estudio muy relevante para la aplicacion de nuevos materiales como
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adsorbentes es su reutilizacion en varios procesos. Para lograr este objetivo se
requiere un proceso de limpieza eficiente que permita dejar la superficie del
material libre del adsorbato y disponible para un nuevo proceso de remocion. Para
desplazar el ion cromato adsorbido, se realizaron tres lavados sucesivos con
agitacion durante 10 minutos con NaOH 0,1 mol L', Entre cada lavado, el tubo fue
centrifugado y descartado el sobrenadante. Al finalizar los lavados con NaOH, el
polimero fue lavado con H2SOs4 0,5 mol L' tres veces y luego con agua
desionizada tres veces, al igual que en la etapa anterior, el tubo fue centrifugado
entre lavados y descartado el sobrenadante. Con el polimero lavado, se procedi6 a
realizar un nuevo proceso de remociéon de CrO4> utilizando una disolucién de
concentracion 100,0 mgL! a pH 5,3. Se evalué la reutilizacion del polimero en

tres procesos consecutivos, los

porcentajes de remocion obtenidos para cada proceso son incluidos en la Tabla 5.
Es posible observar que el porcentaje de remocién disminuye levemente a medida
que el material es reutilizado. Sin embargo, mantiene una alta eficiencia de
remocion. Se espera poder realizar prontamente un estudio que permita determinar
el nimero de lavados méaximos que se pueden realizar sin generar una disminucion
del porcentaje de remocion superior al 5%.

Tabla 5: Porcentajes de remocion, luego de la reutilizacion de P4VP-oct

Proceso 1 Proceso 2 Proceso 3

Porcentaje de 99.8 99,7 98,2
remocion
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3.1.4 Remociéon de CrO4* en distintas matrices de agua
Para este estudio se utilizaron aguas reales de distintas matrices, agua potable,
agua de pozo, agua de minera, agua de rio Loa, Calama y agua de embalse El
Yeso. Cada una de estas matrices se soparoA con 100,0 mg L de CrO4 > y se
agitaron por 90 minutos con P4VP-oct. Estas muestras se realizaron a pH inicial de

cada una de ellas, los cuales se observan en la Figura 20.

Se obtuvo que la remocion en el agua del rio Loa, el porcentaje de remocion fue
bajo en comparacion a las otras matrices (46,7 %), lo cual se puede relacionar en
que esta matriz debe tener un anién o catiéon que interfiere la remocion de CrO4 %,
lo cual se puede conocer realizando una caracterizacion mas especifica de esta
matriz de agua. Ademas de esto la P4VP-oct luego del proceso de agitacion se
puso de un color verde, cosa que no sucedié con las otras matrices de agua

analizadas.
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Figura 20: % de remocion de CrO4" en distintas matrices de agua
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IV.  CONCLUSIONES

La investigacion llevada a cabo en este seminario de titulo tenia por objetivo desarrollar
una metodologia que permitiera remover eficientemente iones cromato y arsenato en
medio acuoso utilizando poli(4-vinilpiridina) cuaternizada con bromuro de octilo como

adsorbente.

La remocion de arsenatos es posible con el adsorbente, sin embargo, su eficiencia fue
muy baja. Por otra parte, no fue posible obtener resultados reproducibles, impidiendo la

seleccion fundada de los parametros optimos para ser utilizados.

Por su parte, la remocion de ion cromato fue posible en forma altamente eficiente, con
porcentajes de remocion cercano al 100%. Es por esto que, para realizar los estudios de
optimizacion de parametros experimentales, fue necesario utilizar una concentracion de
CrO4* de 100,0 mg L', de tal manera que la concentracion de cromato en disolucion

pudiese ser cuantificada con el método espectrofotométrico utilizado.

La remocion simultdnea de cromato y arsenato no fue posible, ya que en primer lugar las
condiciones de pH Optimas para cada anion distan en 1,8 unidades. La eficiencia de
remocion para ambos aniones fue muy dispar, para el caso de arsenato los porcentajes de
remocion maximos no superaron un 28,4%, mientras que para cromato la remocion fue

posible casi en su totalidad.

Fue posible estudiar y caracterizar mayormente el proceso de adsorcion de ion cromato,

La remocion de CrO4>, se ajusta de mejor manera al modelo de isoterma de Langmuir y
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modelo cinético de pseudo segundo orden. Los resultados indicaron que el proceso de
adsorcion seria exotérmico, pero se requieren estudios adicionales para lograr determinar
cuantitativamente los pardmetros termodinamicos. Para el ion arsenato, producto de la
alta variabilidad de los resultados y no se lograron obtener tendencias claras respecto al
proceso de adsorcion, no fue posible ajustar el sistema en estudio a ningiin modelo de

adsorcion y tampoco a los modelos cinéticos.

La remocioén de CrO4* en presencia de aniones, se ve interferida mayormente por el
anion nitrato, y con una interferencia muy baja por el anion sulfato. La presencia de
otros iones metalicos, generan una reduccion del porcentaje de remocion de cromato,

siendo los interferentes mas importantes Sb(IIl), Hg(Il) y Zn(II).

La aplicacion de la metodologia estudiada para la remocion de CrO4> fue posible en
distintos tipos de aguas dopadas. La eficiencia del proceso de remocion se mantiene alta
para la mayoria de las aguas, con porcentajes de remocion superiores al 80%. Un
resultado disimil se observo para el agua dopada proveniente del rio Loa, se alcanz6 un
porcentaje de remocion del 46,7%. Dentro de los estudios que se plantean mas alla de
este seminario de titulo se encuentra el caracterizar la composicion de las aguas
utilizadas como matrices de evaluacion de la metodologia. Con esto se espera poder
correlacionar la variacion en los porcentajes de remocion y la presencia tanto de aniones

como cationes que pudiesen interferir en el proceso de adsorcion.

Finalmente, producto de alta variabilidad de los resultados, baja eficiencia de adsorcion

y la imposibilidad de definir con claridad el proceso de adsorcion de iones arsenatos
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sobre P4VP-oct, no fue estudiado el efecto de posibles iones interferentes y tampoco la

aplicacion de la metodologia en distintos tipos de aguas.
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