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motivos que condujeron al uso de las diferentes metodologias empleadas.

| — APLICACION DE LA ESPECIE VEGETAL Canna ascendens EN CULTIVO
HIDROPONICO PARA LA FITOEXTRACCION DE CROMO TRIVALENTE
Introduccion:

La poluciéon de aguas constituye un problema ambiental importante, particularmente si
los contaminantes involucrados son metales pesados ya que éstos, a diferencia de los
contaminantes organicos, tienen una persistencia casi indefinida en el ambiente (1). La
fitorremediacion refiere al uso de plantas para remover o volver menos peligrosos los
contaminantes del medioambiente. Esta metodologia es una herramienta efectiva y de
bajo costo de implementacion respecto a los tratamientos convencionales para el
tratamiento de aguas con contaminacién moderada (2).

El cromo es un metal pesado con un riesgo potencial para la salud humana (3) y su
concentracion en aguas residuales debe permanecer por

debajo de 2,0 ppm (4). LA
Las curtiembres que utilizan cromo como parte del proceso g
de curtido, forman parte de Ilas industrias mas
contaminantes. El efluente del proceso de curtido es de
naturaleza compleja y contiene, entre otras sustancias,
cromo (+3) en concentraciones tan altas como 2-3g/L.
Habitualmente se realiza un tratamiento primario de dicho
efluente, que posee un pH aproximadamente igual a 4, con
alguna base (CaO o NaOH) que logra precipitar al metal y
reducir la concentracion del mismo en un orden de
magnitud.

Figura 1: Canna ascendens. A, aspecto general de las plantas. B, detalle de las inflorescencias. C,
detalle de las flores.

En el trabajo presente se utiliz6 Canna ascendens en cultivo hidroponico para realizar
ensayos relacionados con el tratamiento biolégico (secundario) de un efluente de
curtiembre. El criterio para la eleccidn de esta especie vegetal tuvo en cuenta por un
lado, el hecho de que se trata de una especie recientemente descripta como nativa de
la provincia de Buenos Aires (5) (Figura 1) representada por plantas herbaceas y
rusticas; que se trata de plantas robustas que crecen facilmente en zonas linderas a
espejos de agua; y que ademas pertenecen al género Canna, del cual se ha reportado
buena tolerancia a metales pesados con anterioridad (6).

El objetivo del trabajo fue precisamente estudiar la factibilidad de emplear a Canna
ascendens en un proceso de fitorremediacion de efluentes contentivos de cromo.

Parte experimental:

En una primera etapa se logré el establecimiento y crecimiento de las plantas en cultivo
hidroponico con solucion nutritiva de Hoagland (Dilucién 1/10), a temperatura ambiente
(entre 10°C y 25°C) y con fotoperiodo de 16 horas.

Transcurrido un mes, se seleccionaron los ejemplares en estado vegetativo (10 - 15 cm
de altura) y se contactaron con un medio liquido constituido por la misma solucién
nutritiva a la que se le incorpord cromo trivalente en la forma de un producto comercial
utilizado habitualmente en curtiembre, el CHROMOSAL B (sulfato de cromo basificado
en un 33%, conteniendo un 26% de Cr203) (Figura 2).

Los tratamientos incluyeron dos concentraciones del metal, 30ppm y 80ppm, y el pH de
la solucidon se mantuvo en las 5,5 unidades por agregado de NaOH. Los experimentos
se realizaron por sextuplicado y el tiempo total transcurrido fue de 18 dias.



Las soluciones de contacto fueron periddicamente analizadas en cuanto a su contenido
de cromo residual por Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA). Se incluyeron
muestreos destructivos, uno a la mitad (dia 8) y
otro al final del ensayo.

Figura 2: Cultivo hidropdnico de Canna ascendens en
solucién nutritiva de Hoagland conteniendo Cr(lll)

Las plantas fueron cosechadas y se separaron sus partes aérea y raiz; se secaron en
estufa a 60°C hasta peso constante. Las biomasas secas se digirieron entonces con
una mezcla de HNO3; y H,SO,4 concentrados, hasta que el ultimo agregado de HNO;
concentrado no produjo mas coloracién en la fase gaseosa y la solucion final resulté
traslucida. Los extractos se llevaron a un volumen final conocido, se filtraron con filtro
de acetato de celulosa de 0,45um de diametro de poro y se analizaron por EAA.

Resultados y discusion:

Los resultados obtenidos en el presente trabajo indican que luego de 18 dias de
tratamiento, se logré reducir la concentracibn de cromo en un 95,5 % para las
soluciones que contenian inicialmente 30 ppm y en un 85,4% para las soluciones que
contenian 80 ppm, inicialmente (Figura 3).

Figura 3: Distribucion de cromo al final el ensayo

En tanto que las maximas concentraciones de metal encontradas en las plantas de

Canna ascendens, al cabo de las dos semanas de tratamiento, fueron de 25,0 mg Cr /

Kg pParte A¢rea Y de 3530mg Cr/ Kg raiz para 30ppm de Cr(lll) iniciales y de 221 mg Cr / Kg
Parte Aérea Y 10690 mg Cr / Kg Raiz, para
80ppm iniciales de Cr(lll).

Figura 4: Evolucién de la concentracion de cromo



total en las plantas de Canna ascendens en cultivo hidroponico, al cabo de 18 dias

Cabe aclarar aqui que el metal cuantificado en la raiz incluye tanto al que fue adsorbido
como al absorbido por las mismas. En la Figura 4 puede visualizarse la evolucién de la
concentracion de cromo en funcion del tiempo para ambos tratamientos.

El analisis del contenido de cromo en las soluciones de contacto se llevo a cabo en un
laboratorio del INTI, mediante EAA de los extractos de digestion de las soluciones
sobrenadantes, para tiempo muestreado. Los resultados se incluyen en las Figuras 5a 'y
5b. Se graficaron soélo las concentraciones de aquellos sistemas que evolucionaron
hasta el ultimo dia del ensayo. Como puede observarse, la mayor velocidad de
desaparicion de cromo se produjo durante los primeros 11 dias, para ambos
tratamientos, independientemente de la concentracion inicial de cromo y el valor
alcanzado corresponde a la tercera parte de su valor inicial. No obstante, al finalizar la
experiencia, las concentraciones lograron bajar significativamente a 2,1ppm y 8,8ppm
para los tratamientos con 30ppm y 80ppm iniciales, respectivamente.

b)
Figura 5: Evolucién temporal de la concentracion de cromo total en las soluciones de contacto con las
plantas de Canna ascendens, en cultivo hidropénico, con a) 30ppm y b) 80ppm iniciales de Cr(lll)

Sin embargo, cuando se utilizé6 Canna ascendens para el tratamiento secundario de un
efluente de curtido real (provisto por una curtiembre de la zona) no se obtuvieron
resultados satisfactorios, puesto que en las pruebas realizadas se produjo la muerte de
la totalidad de las plantas al cabo de dos semanas (datos incluidos en el informe
anterior).

Sospechando la presencia de alguna sustancia floculante que hubiera podido interferir
en el metabolismo de la planta (como los poliacrilatos, muy utilizados), se decidi6
simular el tratamiento primario en el laboratorio, pero utilizando sd6lo NaOH como
coagulante. Teniendo en cuenta ademas que la DQO es muy alta en efluentes de este
tipo, se practic6 una diluciéon previa (1/10) del sobrenadante que situ6 a la
concentracion de cromo (lll) en 100ppm, antes de contactarlo con las plantas.

Los resultados obtenidos de esta manera fueron alentadores, las concentraciones de
cromo alcanzadas en las distintas partes de las plantas fueron de 2566mg/Kg rai; y de
654m9/K9 Parte Aérea-

El hecho de que sea necesario el empleo de agua limpia para diluir el efluente original,
transforma a esta posibilidad en “poco atractiva” para su eventual implementacion.

Se deben realizar nuevos ensayos para determinar la cantidad maxima de cromo que
esta especie vegetal es capaz de captar en presencia de una matriz menos agresiva,
es decir, cuando se ponga en contacto con efluentes contentivos de cromo donde la
concentracion de las demas especies (sales inorganicas y compuestos organicos) no
excedan el umbral de tolerancia de la planta.

Conclusiones:
- La especie Canna ascendens representa una herramienta potencialmente util para ser
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empleada en procesos de fitorremediacion que procuren el saneamiento de efluentes
contaminados con cromo trivalente, siempre que la concentracion del resto de los
componentes del efluente no resulten téxicos para la planta.

- En el caso de que el tratamiento practicado fuera secundario, deberia procurarse que
la concentracion inicial de Cr(lll) se mantenga por debajo de las 30ppm, para que el
efluente una vez tratado contenga el metal dentro de los niveles permitidos de
descarga a cuerpos de agua.

Il - ANALISIS DE METODOLOGIAS DIVERSAS PARA LA DETERMINACION DE LA
DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO) EN EFLUENTES DE CURTIEMBRE
Introduccion:

De acuerdo a la ultima versién del manual “Standard methods for the examination of
water and wastewater” (8), la “demanda quimica de oxigeno” se define como la
cantidad de un oxidante especifico (generalmente dicromato de potasio) que reacciona
con la muestra en condiciones controladas. La cantidad del oxidante consumido se
expresa en términos de su equivalencia en oxigeno y se expresa como mg O,/ L.

Tanto los componentes organicos como los inorganicos de una muestra estan sujetos a
oxidacion, aunque los organicos suelen predominar y revisten el mayor interés. A fin de
completar la oxidacion de los compuestos alifaticos de cadena larga es necesario
incluir un catalizador, el ion plata (Ag*™"); sin embargo esta especie forma compuestos
practicamente insolubles con los halogenuros presentes en la muestra y entonces, deja
de estar disponible. Para franquear esta situacion, se suele incluir al HgSO4, pues el
Hg+2 tiene la habilidad de unirse a estos aniones dando lugar a iones complejos,
solubles y con constantes de afinidad muy elevadas, que evitan su precipitacion (la
estabilizacién de los halogenuros lograda de esta manera impide ademas la oxidacién
posterior a la que estarian sujetas estas especies por agregado del agente oxidante).
Sin embargo se debe tener en cuenta que en el caso de descargas a pluviales a cielo
abierto y cuerpos de agua superficiales, existen valores limites de concentracion de
muchas sustancias consideradas peligrosas para la supervivencia de la vida acuatica.
Entre ellas, el mercurio es de las mas restrictivas, siendo el nivel maximo permitido de
0,1ug / L (expresado como mercurio total) (4), debido a su elevada toxicidad.

Existe evidencia bibliografica (Tzen y col. (7)) sin embargo, de que el mercurio no seria
capaz de mantener a los halogenuros fuera del alcance del oxidante, puesto que el
complejo formado podria perder su estabilidad en las condiciones drasticas (tiempo
prolongado a temperatura elevada) a las que se halla sometido

Entonces, el reemplazo definitivo del mercurio se convierte en un objetivo prioritario.

En las sales poco solubles, como es el caso de los halogenuros de plata (a 25°C, Kps =
1,8.107% 7,7.10™ vy 8,3.10"" para AgCl, AgBr y Agl, respectivamente) la presencia en
solucion de alguno de los iones que forman parte de la sal, provoca que la solubilidad
de la misma disminuya notablemente, en un solvente determinado. A este fendmeno se
lo conoce como “efecto del ion comun”. Entonces, una forma alternativa de evitar la
oxidacion de los halogenuros presentes en una muestra, seria el agregado de un
franco exceso de la sal de plata, que mantendria a los aniones precipitados y
garantizaria la accién catalitica por parte de los iones Ag+ excedentes.

Ahora bien, el precio de mercado ($2814,60) del sulfato de plata, Ag,SQO, (reactivo
propuesto por la metodologia estandar), supera ampliamente el correspondiente al
nitrato ($680,20) del mismo metal (AgNO3). Si se tiene en cuenta que la determinacion
de la DQO constituye un analisis de rutina que forma parte de la caracterizacién de los
efluentes de curtiembre, es necesario tener en cuenta la situacién anterior en la
busqueda de alternativas al proceso.

Sin embargo, la menor inercia quimica del “nitrato” respecto del “sulfato” sienta algunas
dudas respecto a la posibilidad de emplear AQNOs en la determinacién de la DQO.

Por otro lado, si en lugar de trabajar a reflujo, se empleara un sistema que permitiese
retener la fase gaseosa mientras acontece la oxidacion, aumentaria el punto de
6



ebullicion de la mezcla oxidante, optimizando el proceso.

El método propuesto por Zietz, adaptado por el instituto holandés ILS-TNO Waalwijk y
publicado en la revista Tecnologia del Cuero por el Sr. Cantera (9) para la
determinacién de la DQO, utiliza exceso de AgNO3; en un sistema cerrado, sin mercurio.

Todos los efluentes de curtiembre son de naturaleza compleja y se caracterizan por
poseer altas concentraciones de sales y elevados valores de su DQO.

En el presente trabajo se estudiaron las diferentes alternativas para dar solucion a la
determinacién de la DQO de este tipo de efluentes, de una manera mas amigable con
el medio ambiente.

Parte experimental:

Se ensayaron dos metodologias de tratamiento a reflujo, la “estandar” (sistema abierto
a la atmésfera, empleando Ag>SO4, con HgSO4), y la propuesta por Zietz (sistema
cerrrado, utilizando AgNQO3, sin HgSO,). Para estudiar y comparar la fidelidad de ambas
técnicas, se utilizé una solucion patrén de biftalato de potasio con DQO conocida y
reproducible (propuesta por el manual de métodos estandar), a la cual se adiciono
NaCl para alcanzar las 1000ppm de iones CI'. La relacién masica para HgSO4:CI fue
de 10:1; entonces, para 50,0ml de la solucion se emplearon 0,5g de la sal de mercurio.

En ambas metodologias se contacta a la muestra inicialmente con la sal de plata en
medio acido y en presencia/ausencia de la sal de mercurio, procediendo de igual
manera con el blanco (agua + NaCl). Luego se anade el reactivo oxidante (solucién de
dicromato de potasio) y se somete el sistema a calentamiento por dos horas para lograr
la completa destruccion de la materia organica. Una vez que la solucion alcanzé la
temperatura ambiente, se titula el dicromato en exceso con sal de Mohr, en presencia
de ferroina, hasta observar un cambio en el color de la solucién.

El valor de la DQO se obtiene por diferencia entre los valores obtenidos para las
muestras y los blancos (puede consultarse la bibliografia para la descripcion de los
reactores utilizados).

Resultados y discusion:

En el método estandar la determinacién del punto final de la titulacion fue compleja,
porque el cambio de color no fue nitido. Ademas, el color rojizo caracteristico del
complejo formado (entre la ferroina y el ligero exceso de Fe(ll)) no se mantuvo luego de
terminar la determinacién analitica. El error obtenido utilizando triplicados fue del 8,3%.

En la metodologia propuesta por Zietz, el error resulté del 1,6% y la determinacion no
presentd inconvenientes.

Conclusiones:

- El método propuesto por el manual de métodos estandar no permite determinar con
precision la DQO de una muestra de biftalato de potasio que contenga 1g/L de cloruros.
Quizas se deba a la interferencia de estos iones, que no logro evitarse por utilizacion
de esa cantidad de la sal de mercurio.

- En adelante, se recomienda el uso de la metodologia propuesta por Zietz para la
determinacion de la DQO de muestras que contengan CI” (hasta 1g/L) por considerarla
suficientemente precisa y menos contaminante para el medioambiente.

Il - ESTUDIO DE LA EVOLUCION DEL TRATAMIENTO SECUNDARIO DE UN
EFLUENTE CON LODOS ACTIVADOS MEDIANTE DETERMINACIONES DE DQO
Introduccion:
Los efluentes de curtiembre reciben habitualmente un tratamiento primario que reduce
significativamente la carga organica y la concentracién de algunos contaminantes. Sin
embargo, para que estos liquidos puedan ser vertidos a cursos de agua deben
someterse a alguna modificacidn posterior que sitlue sus parametros fisicoquimicos
dentro de los limites admitidos por la legislacién de cada pais.
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Un sistema de lodos activados es un proceso biolégico empleado en el tratamiento de
aguas residuales, que consiste en el desarrollo de un cultivo microbiano disperso en
forma de fléculo en un depésito agitado, aireado y alimentado con el agua residual, que
es capaz de metabolizar como nutrientes los contaminantes biolégicos presentes en
esa agua.

Para estudiar la evolucion de este tipo de tratamiento en el tiempo, es preciso
cuantificar una serie de parametros entre los cuales se encuentra la DQO (*).

El objetivo de este trabajo fue analizar la factibilidad de emplear esta metodologia en el
tratamiento secundario de un efluente de curtiembre, a escala de laboratorio.

(*) El registro y analisis de el resto de los datos obtenidos se llevé a cabo por colegas que se
trabajaron en colaboracion con el proyecto y seran presentados a la CIC en los
correspondientes informes.

Parte experimental:

Se seleccionaron dos in6culos, uno proveniente de una planta de tratamiento de
residuos cloacales y otro, extraido de las inmediaciones del desagle de la planta
experimental de curtido del CITEC.

Los reactores utilizados fueron de tipo “batch”, de 500ml y 1L de capacidad. El tiempo
de retencion fue de 24h y se trabajo a temperatura ambiente (entre 15 °C y 20 °C). El
efluente empleado se generdé en el laboratorio de Ensayos Quimicos del CITEC y
correspondio a un liquido de ribera del tratamiento de pieles de oveja (con su pelo), que
ya habia recibido tratamiento primario (con alumbre de aluminio y amonio, cal, y
POLIFLOC 5390), el cual fue caracterizado convenientemente.

Para que un sistema de tipo lodos activados funcione eficientemente, la concentracion
de la biomasa dentro del reactor debe superar cierto valor limite, de 3g/L. A fin de
alcanzar dicho valor de biomasa, se procedié inicialmente (por dos semanas) a
alimentar el sistema con una suspensidon de leche en agua (ya que esta es rica en
nutrientes). Luego se realizé el reemplazo de la suspension con cantidades crecientes
de efluente para lograr la adaptacién de los microorganismos.

En cada ciclo de trabajo se determinaron los valores de DQO de los liquidos de entrada
y de salida del reactor y se cuantificaron los soélidos totales y fijos presentes (la
diferencia entre estas ultimas cantidades es un indicativo de la biomasa presente). Esto
permitid ajustar tanto la concentracion de microorganismos como la DQO de la
corriente de entrada, a valores constantes.

Muestra DQO DQO inicial DQO final Remocion % de DQO
Leche 40g/L 55304
Efluente 12488
Cloacal 2480 1142 53,9
CITEC 2574 842,0 67,3

Tabla 1: Valores de la Demando Quimica de Oxigeno (DQO) de los liquidos mas representativos

Resultados y discusion:

En la Tabla 1 se exponen los valores de la DQO obtenidos para la suspensién de leche
y el efluente de ribera, como asi también, los valores correspondientes a los
sobrenadantes de los tratamientos con lodos cloacal y CITEC, para la maxima relacion
de volumenes utilizados (40%V/v).

El pH se mantuvo en el entorno de la 8 unidades durante la mayor parte del estudio,
para ambos tratamientos.

Conclusiones:

- El inéculo proveniente del desague fue el que mejor funciond, en cuanto a su
capacidad para degradar la materia organica presente en la alimentaciéon del reactor,
segun los datos preliminares del trabajo (descenso del 67,3% en la DQO, frente al
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53,9% correspondiente al indculo cloacal).

- Pudo observarse, sin embargo, que transcurridas varias semanas mas, ambos
sistemas llegan a comportarse de manera muy similar. Esto indica que dejaria de ser
relevante la procedencia del inéculo, siempre que se trabaje durante intervalos de
tiempo prolongados.

- Los limites de DQO para las descargas limite admisibles son de 250, 500 y 700 mgO.
/L, para cuerpo de agua superficial, absorcion por el suelo y colectora cloacal,
respectivamente. Entonces, resulta evidente la necesidad de continuar con el estudio
de las variables que afectan al sistema para aumentar la eficiencia del proceso, o bien,
alternativamente, intentar algun tratamiento terciario, para reducir las DQO de los
sobrenadantes, si se pretenden descartar adecuadamente.

IV - CARACTERIZACION DE UN EFLUENTE DE CURTIEMBRE: DETERMINACION
DE SU CONTENIDO EN FOSFORO

Introduccion:

El fosforo esta presente en aguas residuales casi totalmente bajo la forma de fosfatos.
Es esencial para el crecimiento de microorganismos y puede limitar la capacidad
depurativa primaria de un cuerpo de agua.

El objetivo del trabajo fue cuantificar la concentracion de fésforo de un efluente de la
etapa de ribera (perteneciente al proceso de curtido) que ya ha recibido un tratamiento
primario (coagulacién/floculacion), para poder utilizarlo luego en ensayos con lodos
activados.

Parte experimental:

El analisis colorimétrico que propone el manual (8), requiere que el fésforo a determinar
se encuentre disuelto en una matriz libre de interferencias. Por lo tanto, el primer paso
obligado es la digestion de la muestra. Existen tres metodologias para llevar a cabo
esto y en este caso se empled la mezcla de acidos nitrico y sulfurico. La reaccion se
llevé a cabo en erlenmeyers con embudo de vidrio a la salida (para generar reflujo), en
platina calefactora, con agitacion magnética.

Luego del primer agregado de acidos (1ml H2SOy4 ¢onc + 5ml HNO3 conc) ¥ SU posterior
calentamiento, se obtuvieron como residuos una fase sélida blanca de aspecto salitroso
y un sobrenadante constituido por dos fases (una acuosa,

traslucida y otra amarilla, de aspecto aceitoso) (ver Figura 6)

Figura 6: Efluente parcialmente digerido

-
Entonces, se realizdé un segundo agregado, pero esta vez, procurando llevar el sistema
hasta casi su sequedad. Esta vez, la totalidad de la suspension se oscurecio
(carbonizacién del residuo) y aparecieron humos blancos de SOs. Entonces la adiciéon
de una nueva porcion de HNO3 ¢onc produjo humos pardos de NO,. Fue necesario
repetir esta secuencia para lograr la digestion completa de la muestra (ausencia de
humos pardos posteriores al agregado del acido nitrico). Finalmente y para evitar la
interferencia de iones CI', fue necesario eliminar completamente el exceso de acido
nitrico del sistema, por agregado de agua y posterior calentamiento.
La seleccion del método colorimétrico depende de la sensibilidad que se pretenda
alcanzar en el analisis. Para concentraciones de fosforo comprendidas entre 1ppm vy
20ppm, resulta idonea la “técnica del acido vanadomolibdofosférico”, propuesta por el
manual de meétodos estandard (8), el cual puede consultarse para los detalles
experimentales.

Resultados y discusion:



El analisis del extracto obtenido luego de la digestién indicé que la concentracion de
fésforo en la misma se encuentra por debajo
de 1ppm.

Figura 7: Determinacién
de fosforo: curva de calibracion obtenida

Conclusiones:

El dato de obtenido indica que la cantidad de fosforo presente en el efluente es
insuficiente para ser empleado en el tratamiento de lodos activados. Entonces, debera
suplementarse la suspensién con algun fosfato inorganico, antes de realizar el
tratamiento biolégico del mismo.

V - EFLUENTE DE CURTIDO: ANALISIS (DQO, CONTENIDO DE CROMO,
BASICIDAD, pH, etc.) Y OBTENCION DE LAS CURVAS DE SEDIMENTACION
Introduccion:

En términos generales, el efluente de curtiembre esta caracterizado por poseer altas
concentraciones de componentes tanto organicos como inorganicos. Entre estos
ultimos se suele encontrar el cromo, que reviste especial interés debido a la elevada
toxicidad de su variante hexavalente. Si bien es cierto que soélo se utilizan sales de
Cr(lll) durante el proceso de curtido, la posible interconversion entre ambas formas,
representa un riesgo potencial para la salud humana y el ambiente en general.

Al finalizar el proceso de curtido, el bafio “agotado” aun conserva altas concentraciones
de cromo trivalente (del orden de los 5g/L).

Historicamente, se han realizado esfuerzos para la recuperacion del metal, que
contemplan como primera etapa, la precipitacion del hidréxido correspondiente por
adicion de agentes basificantes. Luego, la separacion del sdlido formado puede
realizarse por decantacion o filtracion, constituyéndose la primera en la alternativa
adecuada, desde el punto de vista econdmico.

Para separar el precipitado por decantacién, es necesario obtener un volumen reducido
del mismo en el menor tiempo posible. Bajo este aspecto, la “velocidad de
sedimentacion” y la “compacidad del hidréxido formado” son parametros importantes.
Existen numerosos factores que influyen en esto, como la naturaleza del reactivo
precipitante, la temperatura, la velocidad de agitacion, etc.

En (10) Cantera y col. muestran los resultados obtenidos para tres basificantes: MgO,
NaOH y NaCOs; Aqui se decidié estudiar el efecto de la cal comercial sobre la
precipitacion de Cr(lll), por tratarse del reactivo mas frecuentemente utilizado en las
curtiembres de la zona, debido a su bajo costo.

Parte experimental:

El calculo de la cantidad tedrica de agente basificante necesaria para lograr la
precipitacion del hidroxido de cromo (lll) se realiza teniendo en cuenta tanto el
contenido en cromo del licor, como su basicidad (**).

Se determind la concentracion de cromo total presente en el efluente de acuerdo a la
norma IRAM 8802 y la basicidad, mediante la norma IRAM 8804.

(**) Se define la “basicidad de una sal de cromo (lll)” (o de una solucién de la misma), como el
porcentaje de valencias del Cr(lll) ocupada por aniones oxidrilo respecto del total de valencias
del Cr(lIl)

Se midieron los valores de DQO por la metodologia de Zietz, el pH usando un pH-
imetro y se construyeron las correspondientes curvas de sedimentacion.

Resultados y discusion:



De acuerdo a un analisis estequiométrico, son necesarios 14,6g de Ca(OH), por Kg de
Cry03 para elevar 1% la basicidad de un licor de curtido.

La concentracion de cromo total medida fue de 5,37g/L y la basicidad, de 26,0%.
Entonces, para que todo el metal precipite, es decir, para saturar todas sus valencias
con oxidrilos (lograr el 100% de basicidad) serian necesarios 5,80g de Ca(OH),.

Ahora bien, esta cantidad es util con fines orientativos simplemente, porque como
anticip6 Cantera en su trabajo, es la cantidad practica de basificante (su valor empirico)
la que define lo que se utilizara finalmente. Siguiendo este razonamiento, a 100ml de
efluente, se adicioné la cal comercial de a pequefas fracciones, a temperatura
ambiente mientras se mantenia al sistema en agitacion enérgica (durante 30min),
chequeando los valores de pH alcanzados y el volumen de s6lido sedimentado (al cabo
de 24h) luego de cada agregado (ver Tabla 2)

Sin cal + 0,259 cal +0,75¢g cal +1,25¢g cal
pH 4-5 5 8-9 10
V sedimentado / ml - 10 28 30

Tabla 2: Tratamiento 100 ml de efluente de curtido (completo) con cal comercial

Debido al caracter anfétero del cromo (lll), no es recomendable exceder el valor de pH
mas alla de las 9 unidades, para evitar su redisoluciéon. Por este motivo, se decidié dar
por finalizado el ensayo aqui.

Los resultados parecen indicar que serian necesarios alrededor de 7,5g/L de cal para
que el Cr(lll) presente precipite completamente.

Por otro lado, la curtiembre que nos proveyo el efluente informé que la masa de cal
comercial que utiliza habitualmente es de 20g/L, para lograr el mismo efecto.

Esta diferencia tan importante se debe sin dudas al factor “escalado”, puesto que las
condiciones fluidodinamicas son muy distintas en los dos casos.

Se pensd sin embargo en continuar con los ensayos, para establecer, a nivel
comparativo, cuales serian las mejores condiciones de trabajo.

El efluente de curtido a “boca de fuléon” presenta solidos en suspension, que son
removidos por la empresa antes de iniciar el tratamiento con cal. Entonces, se decidio
continuar el estudio realizando una filtracion por vacio del efluente de manera previa.
Se estudiaron las curvas de sedimentacion para dos tipos de los sistemas, uno
constituidos por el efluente sin filtrar y otro por el efluente filtrado por vacio, a los cuales
se les afadio cal, a temperatura ambiente de (21-22)°C. Se incluyeron duplicados. Las
variables ensayadas fueron el tiempo de agitacion (30 y 60min) y el agregado de
reactivo (en 1 y 3 etapas). Sélo los tratamientos donde estaba presente el efluente
fitrado pudieron visualizarse correctamente, pues la interfase fue nitida en todo
momento. Aqui se exponen los resultados obtenidos para esta variante (Figuras 8ay 8b)

Figuras 8a: Curvas de sedimentacion con cal comercial, para 30 minutos de contacto

Las curvas de sedimentacion presentan tres zonas (10), la primera (caida lineal)
corresponde a la sedimentacion, propiamente dicha, la segunda es de transicién y la
tercera es de compresion. En cada gréafico se incluyd la ecuaciéon de la recta
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correspondiente a la zona lineal, para poder extraer conclusiones.

Figuras 8b: Curvas de sedimentacién con cal comercial, para 60 minutos de contacto

En la Tabla 3 se registraron los volumenes de sélidos sedimentados al final del ensayo,
ademas de los valores de pH de las soluciones sobrenadantes.

Tratamiento 1-30 3-30 1-60 3-60
V sedimentado / Ml 25,0;24,5 23,0;23,0 21,0; 20,5 21,0;21,0
pH final 7,177 ;7,139 8,131 ; 8,229 7,949 ; 7,911 8,655 ; 8,485
<DQO> sin filtrar 6822 6906 7238 7405
<DQO> filtrada 5075 5242 5242 5325

Tabla 3: Volumen de sélido sedimentado, pH y DQO del sobrenadante, al finalizar el ensayo

Se midieron ademas los valores de la DQO del efluente original y del filtrado por vacio
y fueron de 11225 mgO,/L y de 8946 mgO,/L, respectivamente. Esto indica que el
aporte de los restos de colageno y las grasas representan el 20% de la DQO global del
efluente que sale de la boca del fulon.

Conclusiones:

- Fraccionar el agregado de cal al efluente produjo un aumento del 29% en la velocidad
de sedimentacion del hidroxido de cromo (lll), y una mejora del 6% en la compacidad
del sdlido formado, cuando el tiempo de agitacion fue de 30 minutos.

- Se esperaba que la adicion del reactivo en tres etapas optimizara el proceso,
independientemente de los tiempos de agitacion, particularmente si se tiene en cuenta
de que se trata de un contacto heterogéneo, y que el Ca(OH), es solo parcialmente
soluble en agua (Kps, a 25°C = 5,5.10®). Pero esto no fue asi, cuando la agitacion tuvo
lugar por 60 minutos, la separacion entre las fases (sobrenadante y precipitado) no fue
nitida y, la velocidad de sedimentacion se mantuvo. Para este tiempo de contacto en
agitacion sin embargo, se logré una mayor compacidad del sdlido que en el caso de los
30 minutos.

- El agregado de la cal en tres etapas por un lado, y utilizar el mayor tiempo de contacto
en agitacion por el otro, conducen a valores de pH mayores en la solucién final.

- El descenso en las DQO de los sobrenadantes respecto al valor registrado para cada
variante del efluente de partida (en promedio, -37% sin filtrar y -42% filtrado) indica que,
cuando precipita el Cr(lll), lo hace de manera conjunta con materia organica y resulta
interesante tenerlo en cuenta cuando se planee una estrategia remediativa.

VI - MEDIDAS DE DQO EN MUESTRAS DE UN CURSO DE AGUA SUPERFICIAL
En el marco de un proyecto de investigacion que se esta llevando a cabo en la
Universidad Nacional Arturo Jauretche se realizaron determinaciones de DQO en
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muestras remitidas provenientes de un arroyo del partido de Florencia Varela.

Para analizar las muestras colectadas, teniendo en cuenta sus presumiblemente bajos
valores de las DQO, se tomaron volumenes de mayor tamafio (un orden de magnitud) y
se diluyeron los reactivos empleados, como esta contemplado en el manual de
métodos estandar.

Los resultados (valores de DQO promedio proximos a 10mgO-/L) guardaron relacion
directa con el resto de las caracteristicas de los puntos de muestreo; es decir, fueron
mayores en aquellos puntos mas cercanos a las desembocaduras de las aguas de
desecho de las quintas con cultivos del lugar.

VIl - FITOEXTRACCION DE CROMO EMPLEANDO Eichhornia crassipes
Introduccion:

Eichhornia crassipes es una planta acuatica perenne, de flotacion libre; con tallo
vegetativo sumamente corto, hojas en rosetas ascendentes y extendldas que crecen
agrupadas. Sobresalen sus flores vistosas color azul claro; de raices >
esponjosas en forma de cabellera (Figura 9).

Se reproduce en forma vegetativa y por semillas, motivo que la
convierte en algunos casos, en una planta invasora. Habita en cuerpos
de agua dulce y las bajas temperaturas afectan su crecimiento al igual
que la alta salinidad.

Figura 9: Eichhornia crassipes creciendo en su habitat natural

El uso de Eichhornia crassipes para la fitoextraccion de metales pesados ya ha sido
reportado con éxito por diferentes investigadores (11,12,13). En el presente trabajo se
investigd la posibilidad de emplearla en el tratamiento secundario de un efluente de
curtido conteniendo cromo trivalente.

Parte experimental:

El efluente de curtido fue abastecido por una curtiembre de la zona. Se trataron 2 L del
mismo con cal comercial a razén de 20g/L, durante 30 minutos. Luego de 24h, se
extrajo el sobrenadante para utilizarlo en la experiencia.

Inicialmente se seleccionaron ejemplares de Eichhornia crassipes de tamafio mediano
(pesos frescos de entre 40g y 60g) y se los contactd con solucion nutritiva de Hoagland
(14) (Dilucién 1/10) por dos semanas. Luego se reemplazé la solucién por el efluente
utilizando recipientes de plastico de 600ml de capacidad.

A fin de evaluar el efecto de la aireacion sobre la tolerancia y la captacion del metal, se
suministro aire sélo a la mitad de los sistemas.

Se midieron los valores de pH (utilizando un pH-imetro Mettler Toledo Gmbh 8603) y la
concentracion de cromo total (norma IRAM 8802) al inicio y al final de la experiencia.
Se trabajé a temperatura ambiente (entre los 5 °C y los 15 °C).

Resultados y discusion:

La concentracién de cromo total inicial fue de 183ppm, determinado de acuerdo a la
norma IRAM 8802; el valor de la DQO fue de 5075 mgO./L y su conductividad, de
93,5mS. La variacion en los parametros medidos se observan en la Tabla 4.

Tratamiento pH inicial pH final [Cromo Total] inicial Cromo Total] final
(ppm) (ppm)
Sin aireacion 6,51; 6,44 7,16; 6,95 183 131,180
Con aireacion 6,43; 6,41 7,96; 8,09 183 82,8 ;88,3

Tabla 4: Valores de pH inicial y final, y concentracion de cromo total al final de la experiencia



Las plantas solo sobrevivieron 7 dias, el deterioro fue mas vertlglnoso cuando Ia
aireacion estuvo ausente. . ‘
La concentracién de cromo disminuyé en los dos tratamientos,
pero fue mas significativa en los sistemas que estuvieron aireados
(53% frente al 15%, sin aireacion); esto puede observarse en la
Figura10 y en la Tabla 4.

Figura 10: Soluciones de contacto luego del tratamiento %y

El pH se mantuvo cuando las plantas no recibieron aporte extra de oxigeno; en el otro
caso, el pH aumentd una unidad.

Conclusiones:

- En las condiciones ensayadas, las plantas de Eichhornia crassipes lograron captar
mas del 50% del cromo total presente en el efluente de partida, en los sistemas con
aireacion.

- La estrategia remediativa debera contemplar la disposicion final de la biomasa
contaminada al término del tratamiento porque las plantas no sobrevivieron.

VIII - CULTIVO HIDROPONICO DE Eichhornia crassipes COMO TRATAMIENTO
TERCIARIO DE UN EFLUENTE GLOBAL DE CURTIEMBRE

En este caso se emple6 Eichhornia crassipes para el tratamiento de un efluente global
de curtiembre, que ya habia sido sometido a un tratamiento primario y otro secundario
con lodos activados.

El ensayo tuvo lugar a temperatura ambiente (entre 5 °C y 10 °C ). Se prestd especial
atencion a la carga organica presente antes y después del tratamiento con las plantas.

Las medidas de las DQO efectuadas fueron de (797,2; 439,8 y 257,1) mgO,/L para el
efluente sin tratar, y el sobrenadante sin aireacion y con aireacién luego del ensayo,
respectivamente.

Se midié ademas la conductividad del efluente global y resulté ser de 16,3mS.

La presencia de las plantas favorecié la disminucién de la DQO del efluente un 44,8% y
un 67,7% cuando estas se pusieron en contacto con el mismo sin y con aireacion,
respectivamente y en el término de una semana.

Una vez transcurrido el tiempo previsto, todas las plantas evidenciaron sintomas de
estrés (pérdida de color y de turgencia), pero el aspecto general de las mismas no
distaba mucho del que exhibian aquellas consideradas “blanco” (en contacto con
solucion nutritiva). Esto se debe probablemente a que, como ya se anticipd en la
Introduccion del trabajo, esta planta no resiste valores bajos de temperaturas para su
crecimiento; entonces, este seria el factor que las afect6 y debera ser tenido en cuenta
en lo sucesivo.

Puede concluirse que Eichhornia crassipes resultd util para el tratamiento terciario de
este tipo de efluente porque logré situar al valor de la DQO dentro de los limites
permitidos. Como el estado de las plantas no fue el 6ptimo, deberia estudiarse la
posibilidad de repetir el ensayo en un rango de temperaturas mayor, donde esté
garantizada la supervivencia de las mismas.
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9. TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO
Jefe de Trabajos Practicos de la Catedra de Introduccidn a la Quimica y Quimica
General de la Facultad de Ciencias Exactas, de la Universidad Nacional de La Plata.

10. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TiTULOS
ANTERIORES

Participé activamente en el montaje de un cuarto de cultivo de vegetales (invernaculo)
en el CITEC.

Realicé ensayos a terceros de determinacién del contenido en taninos de frutos secos
de la zona norte de nuestro pais, asi como de su eventual poder curtiente de pieles
(ensayos utilizando PPC , en la modalidad “shaker”).

Debo aclarar que inclui aqui esta informacion, debido a no me fue posible contar con la
identidad de las semillas testeadas, por el caracter confidencial del informe realizado.

Soy integrante del Proyecto de Extension “La Ciencia también es cosa de chicos”.
Desde 2014 y hasta la actualidad. Proyecto aprobado y subsidiado por la Facultad de
Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de La Plata.



