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Resumen

Entre las diversas causas responsables de la degradacion de los recursos
hidricos se encuentra la contaminacion por metales pesados. Estos xenobioticos
constituyen un serio problema ambiental debido a su naturaleza no biodegradable,
persistente y acumulativa. Distintas tecnologias destinadas a la remocién de estos
toxicos en aguas han sido desarrolladas, siendo el proceso de adsorcion uno de los
mas empleados. Asimismo, entre los diversos materiales utilizados como
adsorbentes, las arcillas han demostrado ser uno de los mas efectivos para la
remocién de iones metalicos en solucién.

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volumenes de minerales arcillosos
que permanecen como pasivos ambientales luego de la explotacion de canteras
dedicadas a la extraccion de rocas de aplicacidon y, una manera de aprovechar estos
recursos podria ser mediante su empleo como materiales adsorbentes.

En base a esto, el objetivo de este proyecto se enmarcé en evaluar la capacidad
de remocidn de metales divalentes como plomo, cinc y niquel en solucién mediante
el uso de arcillas regionales. Dado que el pH del medio es un factor determinante en
la eficiencia del proceso de sorcidn, en esta etapa del trabajo el interés se centr6 en
evaluar la influencia de este parametro en la capacidad de adsorcion de estos iones.

La caracterizacién del material arcilloso utilizado como adsorbente mediante
espectroscopia IR sugiere que el mismo estaria formado mayoritariamente por
caolinita. Los resultados obtenidos en los estudios de sorcién para los distintos
metales analizados revelaron que el equilibrio se alcanza rapidamente y que los
niveles de remocion aumentan en la medida que se incrementa el pH del medio.
Esto ultimo puede justificarse en base a que a pH &cidos los protones compiten con
los iones metélicos por los sitios de adsorcidn de la arcilla. A medida que el pH de la
solucion aumenta la concentracion de protones disminuye, favoreciéndose asi la
unién de los iones divalentes (Pb?*, Zn**, Ni**). En todos los casos, se registré un
marcado incremento en la adsorcion hasta pH cercanos a 4-5, obteniéndose niveles
de remocién hasta 90 % para Pb®" y préximos a 45 % para Ni?* y Zn?*. Por encima
de estos pH no se registraron cambios significativos en la capacidad de adsorcion.
Este estudio constituye la primera etapa en la optimizacién de los distintos
parametros involucrados en el proceso de sorcidon de metales divalentes en arcillas
de la region.
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Introduccion

La contaminacion de los recursos naturales por metales pesados constituye un
serio problema ambiental. Entre los elementos metalicos mas perjudiciales se
encuentran cadmio, cobre, cromo, niquel, cinc, plomo y mercurio’. La liberacion de
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estos tdxicos a los ecosistemas se genera a partir de diversas fuentes tales como
residuos domeésticos, desechos agricolas o efluentes industriales. La exposicion de
los sistemas bioldgicos a concentraciones elevadas de estos contaminantes provoca
efectos adversos graves®. Por ello, resulta de vital importancia mantener un estricto
control de los niveles de estos elementos metalicos en el ambiente, con el fin de
preservar la integridad de los ecosistemas.

Los medios acuaticos constituyen los principales sitios afectados por este tipo de
contaminacion. A raiz de ello, varios métodos destinados a la remocién de estos
téxicos en aguas han sido desarrollados'. Entre estos, el proceso de adsorcién se
ha convertido en uno de los elegidos para la remocién de metales en aguas
contaminadas ya que ha demostrado ser muy efectivo, econémico, versatil y simple®.

Entre los diversos materiales utilizados como adsorbentes, las arcillas han tenido
una vasta aplicacion en la remocion de distintos contaminantes, en especial de
metales pesados, dada su eficacia como adsorbente, gran disponibilidad y bajo
costo. Las arcillas se caracterizan por poseer una alta superficie especifica y una
elevada capacidad de intercambio catiénico. Ademas, la mayoria de estos minerales
presenta una carga negativa neta, por lo cual resultan muy eficaces para remover
cationes metélicos en solucién*®. La elevada capacidad de adsorcién de las arcillas
se debe, en gran medida, a la existencia de varios tipos de sitios activos en la
superficie, que incluyen sitios acidos de Bronsted y de Lewis y sitios de intercambio
i6nico®. Consecuentemente, entre los distintos factores que afectan el proceso de
sorcion, el pH del medio es una variable determinante que controla la interaccion del
metal con la arcilla. Dependiendo el pH de trabajo, los protones pueden competir con
los cationes metalicos por los sitios activos de unidn a la arcilla afectando de manera
significativa la eficiencia del proceso®.

Entre Rios es una provincia que posee una importante actividad minera, la cual se
restringe a la extraccion de rocas de aplicacién. Como consecuencia de este tipo de
actividad, en estas explotaciones permanecen abandonados grandes volumenes de
materiales arcillosos, convirtiendo a estos yacimientos en lo que se conoce como
pasivos ambientales mineros’. Dentro de este marco de situacion, resulta de vital
importancia la busqueda de soluciones que contribuyan a la remediacion y
restauracion de estos sitios afectados.

En base a lo expuesto en parrafos precedentes, una manera de aprovechar estos
residuos arcillosos podria ser mediante su empleo como potenciales adsorbentes de
metales contaminantes. Por ello, en este proyecto se propone evaluar la capacidad
de remocion de metales pesados en solucion mediante el uso de arcillas regionales,
llevando a cabo un andlisis de los parametros que afectan el proceso de sorcién asi
como también la caracterizacion de los materiales utilizados. Inicialmente, los
estudios se centraron en evaluar la capacidad de adsorcion de metales divalentes
como niquel, cinc y plomo. Asimismo, como el pH del medio es un factor clave que
determina la eficiencia del proceso de sorcion, en esta primera etapa del trabajo el
interés se focaliz6 en estudiar la influencia de este parametro en la capacidad de
remocién de estos iones.

Materiales y métodos

Como material adsorbente se utiliz6 arcilla de una cantera de la provincia de Entre
Rios, la cual fue secada y triturada de manera de obtener un tamarno de particula
inferior a 0,15 nm. La caracterizacion del mineral fue realizada mediante
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espectroscopia infrarroja. El material arcilloso fue empleado para evaluar la
capacidad de remocion de plomo, cinc y niquel en solucién.

Los ensayos de sorcion fueron realizados en condiciones batch (25 mL). Para
ello, una determinada masa de arcilla fue puesta en contacto con una solucion de
plomo, niquel o cinc a un dado pH y la suspension resultante se dejo agitando el
tiempo correspondiente de manera de garantizar el equilibrio de sorcion. En todos
los casos se utilizd una relacion solido/liquido de 5 g/L y una concentracion inicial del
metal de 50 ppm. La soluciones de plomo, niquel y cinc de 50 ppm fueron
preparadas a partir Pb(NO3)2, NiCl>:6H,O y ZnSO47H.O respectivamente. Se
trabajo en un rango de pH inicial entre 1 y 8, el cual fue ajustado utilizando HCI (0,1
o 1,0 M) o NaOH (0,1 o 1,0 M). Para asegurar el equilibrio del proceso de sorcién se
evaluaron tiempos de contacto comprendidos entre 10 y 480 minutos.

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras fueron centrifugadas, filtradas y
se procedié a la cuantificacion de metal residual en la solucién recolectada. La
determinacion del metal remanente se realizd6 por espectroscopia de absorcién
atdmica utilizando una llama de aire-acetileno a una longitud de onda de 283,3 nm
para el plomo, 213,9 nm para el cinc y 232,0 nm para el niquel. El porcentaje de
remocidn se calculd segun la siguiente ecuacion:

% remocion = % x 100 %

|
donde C; es la concentracion inicial del metal divalente (M%) y C; es la concentracion
de M** luego de los ensayos de sorcién.
Todos los ensayos se realizaron como minimo por triplicado. Los resultados se
expresaron como la media * el error estandar de la media.

Resultados y discusion

Caracterizacion del material:

Como parte de las metodologias a emplear para la caracterizacién del material
arcilloso, hasta el presente se han realizado estudios de espectroscopia infrarroja.
Este tipo de espectroscopia ha sido muy
utiizada para estudiar la estructura,
tipos de enlaces vy propiedades
quimicas de minerales de arcilla®. FT-IR
es un meétodo complementario a la
difraccion de rayos X y otras técnicas -
utiizadas para la caracterizacion de
arcillas®. En la Figura 1 se muestra el
espectro FT-IR del material arcilloso -
utilizado como adsorbente y en la Tabla =% = = o
1 se resumen las bandas de absorcién Figura 1. Espectro IR del material arcilloso
mas significativas del espectro. utilizado como adsorbente

Tabla 1. Bandas de absorcién mas significativas del espectro IR

v (cm™) vibracion
3696, 3653, 3622 estiramientos O-H
1115, 1030, 999 estiramientos Si-O

940, 911 flexion O-H
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En base al patrdn de vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H (3696, 3653,
3622 cm’') se podria sugerir que el material arcilloso estaria formado
mayoritariamente por caolinita”'®''. La caolinita es facilmente diferenciada de otros
minerales de arcilla mediante espectroscopia IR debido a su patrén Unico en la
regién espectral de los estiramientos O-H'".

Ensayos de sorcion:
Inicialmente, con el objeto de evaluar el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio de sorcién entre la arcilla y los distintos metales divalentes, se ensayaron
tiempos de contacto comprendidos entre

10 y 480 minutos. En todas estas o ® NEE oz A pp*
experiencias se trabaj6 con una
concentracion inicial del metal de 50 90T, 4 A rd 4

ppm, una relacién solido/liquido de 5 g/L o5

y el pH del medio proximo a 5. Esteesel §
pH de las soluciones de M?* sin Eso—-
modificar. e %071

En la Figura 2 se muestran los *45{ o, . . .
porcentajes de remocion obtenidos en " § " - =
funcion del tiempo para Pb?*, Zn?" y Ni*. 401K
Como puede notarse, para los distintos 35— ————1—1—1—  —
metales estudiados el equilibrio de 0 30 60 90 120 150 180 210 240420 480
sorcion se alcanzé réapidamente. En Tiempo (min)
general, no se apreciaron cambios Figura 2. Efecto del tiempo en el porcentaje de
significativos en los niveles de remocion remocion de Pb?r, Ni2, Zn2".

en el rango de tiempo evaluado.

Posteriormente, se procedié a analizar el efecto del pH del medio en la eficiencia
del proceso de sorcion. Tal como se menciond, las experiencias para evaluar el
tiempo de equilibrio fueron llevadas a cabo a pH 5. Por ello, para los ensayos a
distintos pH se definié un tiempo de contacto de 2 horas para asegurar el equilibrio
al variar el pH del medio.

Se evalu6 un rango de pH comprendido entre 1 y 8. En todas estas experiencias
se trabajé con una relacion sélido/liquido de 5 g/L y una concentracion inicial del
metal de 50 ppm. En la Figura 3 se muestran los porcentajes de remocion obtenidos
en funcion del pH del medio para los tres metales analizados. Se representan los
niveles de remocién para Pb?*, Zn** y Ni?* hasta pH 5, 6 y 7 respectivamente. En
cada caso, a pH superiores a estos comenz6 a observarse la aparicion de
precipitado en la solucion inicial de metal g50 ppm), probablemente debido a la
formacion del correspondiente hidréxido®'?'®. Consecuentemente, los ensayos de
sorciébn a pH>5 para plomo, pH>6 para cinc y pH>7 para niquel, no serian
representativos para evaluar la eficiencia del proceso de adsorcién, ya que la
disminucién de los niveles del metal divalente en solucion no podria atribuirse
solamente a la interaccion del metal con la arcilla, sino también a la formacion del
precipitado.
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Como se observa, para los distintos

metales estudiados se registr6 un o\ ® gz A pp2r
incremento en los porcentajes de 100-

remocién en la medida que se aumenté A

el pH del medio. Esto puede justificarse 80- 4

en base a que a pH acidos la superficie . R

de la arcilla se encuentra protonada y 3§ 601

los iones metalicos deben competir con § 202 = =
los protones por los sitios de adsorcion 'f 40- A 8

de la arcilla. En la medida que el pH del -

medio aumenta, los sitios activos se 20 ®

deprotonan gradualmente y los cationes .

divalentes pueden unirse a los sitios de 0 T T T 1
union libres de la arcilla. En general, 0 2 p4H 6 8

este cqmportamlgnto es Cor:n,un para la Figura 3. Efecto del pH en el porcentaje de
adsorcién de cationes metalicos sobre remocion de Pb2+, Ni2+, Zn2+,
superficies solidas en medios con

diferente acidez-basicidad®.

Para niquel y cinc se registrd un marcado aumento en la adsorcion hasta alcanzar
un pH igual a 4, para los cuales se registraron porcentajes de remocion de 43,5 + 0,7
% y 45,7 + 0,4 % respectivamente. Por encima de este valor de pH los niveles de
remocion no sufrieron cambios significativos. En el caso del plomo también se
observo un importante incremento en la adsorcion hasta alcanzar pH cercanos a 4-5
pero, en este caso, se obtuvieron mayores porcentajes de remocion, 83,1 £ 0,6 % a
pH 4y 89,6 £ 0,9 % a pH 5. Algunos autores han sugerido que la mayor capacidad
de retencion de plomo a estos pH podria deberse, entre otros factores, a que este
metal se adsorberia tanto en su forma de Pb? como a través de la especie
monovalente Pb(OH)*, mientras que los metales cinc y niquel serian adsorbidos
solamente en su forma divalente (Zn®** y Ni#*)'*'>. Esta misma tendencia en las
diferentes capacidades de remocién de plomo, niquel y cinc también se ha
observado al emplear otras arcillas como adsorbentes'*®.

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocion de metales divalentes
en solucién utilizando como adsorbente una arcilla de la provincia de Entre Rios. La
caracterizacion del material arcilloso por espectroscopia infrarroja podria sugerir que
el mismo estaria constituido mayoritariamente por caolinita. Los resultados obtenidos
pusieron de manifiesto que el equilibrio de sorcidén para los sistemas evaluados se
alcanza rapidamente y que el pH del medio es un factor clave que regula la
eficiencia del proceso. Para los distintos metales estudiados se observo un marcado
incremento en los niveles de remocién en la medida que se aumento el pH del medio
hasta 4-5. Por encima de estos valores de pH no se registraron cambios
significativos en los niveles de adsorcion. Ademas, la capacidad de remocién vari6
segun el orden Pb?* >> Zn?* = Ni?*.

Estos estudios constituyen la primera etapa en la optimizaciéon de los distintos
parametros involucrados en el proceso de sorcién de metales divalentes en arcillas
de la region y han puesto de manifiesto la potencial aplicacion de estos materiales
arcillosos como potenciales adsorbentes de metales contaminantes. De esta
manera, los resultados obtenidos en este trabajo podrian contribuir a la busqueda de
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soluciones a problemas ambientales como son la remediacion de pasivos
ambientales y el tratamiento de aguas contaminadas.
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