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RESUMEN

Se desarrolld y optimizé un método para la remocién de cromo hexavalente
de aguas en dos etapas de bajo costo y de bajo impacto ambiental. La primera
etapa se baso en la reduccién de Cr(VI) a Cr(III) mediante el uso de extracto
acuoso de yerba mate (YM). En esta etapa, se optimizaron los parametros
pH, relaciéon molar YM:Cr(VI) (RM YM/Cr(VI)) y concentracion inicial de Cr(VI)
(Cr(VI);) mediante metodologias de superficie de respuesta (RSM). Para una
soluciéon de Cr(VI); = 10,1 mg L, los valores 6ptimos fueron pH 3,0 y RM
YM/Cr(VI) = 0,601. La segunda etapa consistié en el agregado de una arcilla
con alto contenido de montmorillonita (MMT) como adsorbente y se
optimizaron los parametros pH, masa de MMT (mMMT), y concentracion
inicial de cromo total (Crti). Para una solucién de Crri = 10,33 mg L}, los

valores 6ptimos fueron pH 3,0 y mMMT = 1,94 g L.

Ademas, se obtuvieron los perfiles temporales de reduccion de Cr(VI) y de

adsorciéon de Cr(III) en las condiciones 6ptimas.

Palabras Clave: cromo, remocion, reduccion, adsorciéon, yerba mate,

montmorillonita.
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INTRODUCCION

La presencia de cromo en cuerpos de agua argentinos como el Riachuelo o el
Estuario de Bahia Blanca ha sido ampliamente documentada, asociandose la
contaminacion a actividades metallrgicas, de curtiembres y otras descargas
industriales (Castro et al., 2018; Severini et al., 2018). En los efluentes
acuosos, el cromo se encuentra en dos estados de oxidacién tipicos, cromo
hexavalente (Cr(VI) y cromo trivalente (Cr(III)), de los cuales el Cr(VI) es
extremadamente toxico, carcinogénico y movil, mientras que el Cr(III) es
poco toxico, un nutriente esencial para los seres humanos y menos moévil en
aguas. Por ello, los métodos de remocién de cromo se basan en la reduccién
de Cr(VI) y posterior inmovilizacion del Cr(III) resultante. El acoplamiento de
la reduccion de Cr(VI) con un método de remocién de Cr(III) que sea eficiente
y de bajo costo permite la eliminacién completa del contaminante sin
aumentar el costo del proceso. Especificamente, se pueden utilizar para este
fin arcillas naturales econémicas como adsorbentes de Cr(III) (Paronetto et
al., 2024).

La utilizacién de extractos de origen natural conteniendo agentes reductores
en procesos de remocidén de contaminantes es una alternativa innovadora a
los procesos convencionales. En este sentido, nuestro grupo de trabajo ha
optimizado la extraccién de polifenoles con alto poder reductor a partir de
extractos acuosos de yerba mate (YM) utilizando metodologias basadas en
superficie de respuesta (RSM, Arencibia et al., 2024). Las RSM son Uutiles para
limitar el nUmero de ensayos o reactivos y tienen ventajas respecto de las
metodologias de analisis tradicionales tales como una mayor prediccién y
precision en los experimentos a realizar, ademas de ser mas econdmicas y
sencillas (Zhang et al., 2019).

En este trabajo se presenta un método para la remocién de Cr(VI) en dos
etapas. En la primera etapa, se reduce la especie Cr(VI) a Cr(III) por accién
de un extracto acuoso de YM con alto contenido de polifenoles, y en la
segunda se remueve el Cr(III) generado utilizando como adsorbente una

arcilla con alto contenido en montmorillonita (MMT) (Figura 1).
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Figura 1. Esquema del proceso de remocidn en dos etapas de Cr(VI) en solucién acuosa a
partir del empleo de extracto de YM y posterior agregado de MMT.

Los parametros de remocion se optimizaron utilizando RSM en ambas etapas,
considerando el impacto de distintos factores. Se realizé6 un posterior perfil
temporal de cada proceso en las condiciones éptimas halladas para cada una

de las etapas para determinar el tiempo requerido para la remocién.
OBJETIVOS

Desarrollar y optimizar un proceso en dos etapas de bajo costo y minimo
impacto ambiental para la remocién de Cr(VI) de soluciones acuosas
mediante el empleo de extractos de YM y materiales arcillosos con alto
contenido de MMT.

METODOLOGIA
ETAPA I. Reduccidn de Cr(VI) con extracto de YM

En esta primera etapa, se considerd un disefio experimental de tipo Box-
Behnken (BBD) (Box et al., 1960) de dos bloques de 17 experimentos, cada
uno con cinco puntos centrales, estudiando el impacto de tres factores en
rangos acotados: pH (3,0 - 8,0), relacién molar YM:Cr(VI), RM YM/Cr(VI),
(0,2 - 5,0) y concentracién inicial de cromo hexavalente, Cr(VI)i (2,0 - 17,5
mg L!). Los experimentos se realizaron en batch bajo agitacion a
temperatura ambiente (TA) por 24 h. Los sobrenadantes se filtraron y en ellos
se determind la concentracion de Cr(VI) final, Cr(VI)r. A los datos
experimentales se les aplicd un modelo cuadratico y la optimizacion del

modelo se realizd por el método hill climbing (StatEase, 2024) considerando
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una Cr(VI)sde 0,2 mg L!, minimizando la RM YM/Cr(VI) y con los parametros

del modelo en el rango explorado.

Luego de optimizado y validado el modelo, se realizd un perfil temporal del
decaimiento del Cr(VI) partiendo de una Cr(VI); de 10,0 mg L! en las

condiciones 6ptimas halladas.
ETAPA II. Remocidon de Cr(III) utilizando MMT como adsorbente

En la segunda etapa, se trabajé con soluciones obtenidas en la etapa I, a las
cuales se les incorporé MMT y se ajusto el pH al valor deseado. Se consideré
un disefio experimental igual al de la etapa I, estudiando el impacto de tres
factores en rangos acotados: pH (3,0 - 8,0), masa de MMT por litro de
soluciéon, mMMT, (0,05 - 2 g L'!) y concentracion inicial de cromo total, Crrj,
(2 - 17,5 mg L1). Los experimentos se realizaron en batch bajo agitacion a
TA por 24 h. Los sobrenadantes se filtraron y en ellos se determind la
concentracidon de cromo total final, Crrr. A los datos experimentales, se les
aplicd un modelo de interaccion de dos factores y la optimizacion del modelo
se realizé por el método hill climbing considerando una Cryr de 2,00 mg L},
minimizando la mMMT y con los parametros del modelo en el rango

explorado.

Luego de la optimizacién y validacion del modelo, se realizé un perfil temporal
del decaimiento del Crr partiendo de la solucién obtenida en la etapa I bajo
las condiciones 6ptimas, con una Cryi de 10,33 mg L y en las condiciones

optimas halladas en la etapa II.
RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION
ETAPA I. Reduccién de Cr(VI) con extracto de YM

El modelo cuadratico resultante del analisis de los datos (Ecuacion 1) del BBD
para Cr(VI)f como variable de respuesta considerando los tres factores
estudiados y sus interacciones como factores significativos se muestra en la

Figura 2A. para una solucidon 9,75 mg L* de Cr(VI);. Se obtuvieron perfiles
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similares para el resto de las concentraciones dentro del rango estudiado

(datos no mostrados).

Cr(VD); = —(3,18 £ 0,06) + (1,68 + 0,04) * pH — (1,27 + 0,03) * [RM YM/Cr(VI)] —
(0,67 + 0,02) * Cr(VI); + (0,28 + 0,06)  pH * [RM YM/Cr(VI)] + (0,159 + 0,005) * pH =
cr(vD); — (0,38 + 0,01) * [RM YM/Cr(VI)] = Cr(VI); — (0,15 + 0,02) * pH? — (1,0 +

0,1) * [RM YM/Cr(VD)]? + (9x1073 + 2x1073) x Cr(VI), (1)

La validacion del modelo se realizd trabajando en las mismas condiciones
experimentales del estudio de RSM. Se predijeron los valores de los factores
para alcanzar una concentraciéon objetivo de Cr(VI)f de 0,2 mg L%
minimizando el RM YM/Cr(VI) en el espacio explorado para una Cr(VI); = 10,1
mg L' En estas condiciones, pH 3,0 y RM YM/Cr(VI) = 0,601, la
concentracion final de Cr(VI) obtenida fue de 0,1 mg L (valor medio de tres

replicados dentro del intervalo de confianza al 95% predicho).

Adicionalmente, se realizd un perfil temporal del decaimiento de la
concentracion de Cr(VI) relativa (Cr(VI)/Cr(VI)i) en la regién 6ptima para
determinar el tiempo requerido para la remocién (Figura 2B). Se observé un
decaimiento casi completo (98,5%) del Cr(VI) después de 150 min de
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Figura 2. A: Efectos del pH y la RM YM/Cr(VI) en la concentracién final de Cr(VI) segun el
estudio por RSM para una Cr(VI)i = 9,75 mg L. B: Perfil temporal de reduccion de Cr(VI) con

extracto de YM. La concentracidon de Cr(VI) en el tiempo fue normalizada por la Cr(VI);.

Condiciones: pH 3,0, RM YM/Cr(VI) = 0,600, Cr(VI); = 10,0 mg L.



DECIMOCUARTAS JORNADAS DE INGENIERIA QUiMICA SUSTENTABLE
Villa Dominico - 6 y 7 de noviembre de 2024

ETAPA II. Remocidén de Cr(III) utilizando MMT como adsorbente

El modelo linear reducido de interaccién entre dos factores resultante del
analisis de los datos (Ecuacion 2) del BBD para Cri como variable de
respuesta considerando los tres factores estudiados y sus interacciones como
factores significativos se muestran en la Figura 3A para una solucién 9,75 mg
L't de Crri. Se obtuvieron perfiles similares para el resto de las

concentraciones en el rango estudiado (datos no mostrados).

Crrp = (43+0,1) — (0,6 £0,1) * pH — (4,3  0,8) * mMMT + (0,23 + 0,01) * Cry; +
(0,5 + 0,1) * pH * mMMT + (0,08 + 0,021) * pH * Cry; (2)

La validacion del modelo se realizdé trabajando en las mismas condiciones
experimentales que las del estudio de RSM. Se predijeron los valores de los
factores para alcanzar una concentracién objetivo de Crrr de 2,00 mg L*
minimizando la mMMMT empleada en el espacio explorado para una Crri =
10,33 mg L!. En estas condiciones, pH 3,0 y mMMT = 1,94, la concentracion
final de Crr obtenida fue de 3,24 mg L! (valor medio de tres replicados dentro

del intervalo de confianza al 95% predicho).

Adicionalmente, se realizd un perfil temporal del decaimiento de la
concentracion de Crr en la regién 6ptima para determinar el tiempo requerido
para la remocion (Figura 3B). Se observd un decamiento muy rapido a los 5
min de reaccién llegandose a un 69% de remocién de Crr que luego alcanza
lentamente un valor asintético con 76,5% de remocion a los 150 min de
reacciéon. Esta detencién de la remocion podria deberse a la saturacidon de los

sitios del adsorbente.
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Figura 3. A: Efectos del pH y la mMMT en la concentracion de Crr segun el estudio por RSM
para una Crrj = 9,75 mg L. B: Perfil temporal de decaimiento de Crr mediante adsorcion
sobre MMT. La concentracion de Crt en el tiempo fue normalizada por la Crri. Condiciones: pH

3,0, mMMT = 1,91 g L?, Crri = 10,2 mg L.
CONCLUSIONES

Se desarrolld un proceso en dos etapas de bajo costo y minimo impacto
ambiental para la remocidn de cromo de aguas. Se aprovecharon las
propiedades reductoras de extractos acuosos de yerba mate para reducir
Cr(VI) a Cr(III), y se usé una arcilla natural con alto contenido en MMT de
origen nacional para remover el Cr(III) en la segunda etapa. Se obtuvieron
las condiciones 6ptimas para la maxima remocién de cromo en ambas etapas

del proceso utilizando herramientas basadas en RSM.

El proceso propuesto es potencialmente escalable y podria ser empleado para
remover cromo en aguas de desecho industriales en piletas de tratamiento

antes del vertido de los efluentes.
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