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Resumen

La contaminacién de los recursos hidricos por metales pesados constituye un problema
ambiental grave debido a la naturaleza no biodegradable, persistente y acumulativa de estos
toxicos. Distintas tecnologias destinadas a la remocion de estos contaminantes en aguas han sido
desarrolladas, siendo el proceso de adsorcion uno de los mas empleados. Entre los diversos
materiales utilizados como adsorbentes, las arcillas han tenido una vasta aplicacion para la
remocion de iones metdlicos en solucién dada su eficacia, disponibilidad y bajo costo.

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

En base a ello, el objetivo de este estudio se enmarcé en investigar la remocién de metales
divalentes (Cu®*, Pb?*, Zn**y Ni?*) en solucién mediante el uso de arcillas regionales.

El material arcilloso empleado como adsorbente fue extraido de una cantera ubicada en la
provincia de Entre Rios. La caracterizacién del mineral mediante espectroscopia infrarroja sugirié
que el mismo esta formado mayoritariamente por caolinita. Por otro lado, los resultados obtenidos
en los ensayos de sorcion revelaron que la capacidad de remocién vari6 segin el orden Pb?* >>
Cu?*= Zn** = Ni**. En todos los casos el equilibrio de sorcion entre la arcilla y el metal se alcanzé
rapidamente. En cuanto al pH del medio, este resulté ser un factor determinante en la eficiencia
del proceso de sorcién. Asimismo, pudo observarse que el aumento en la masa de arcilla mejoro
la remocién de los contaminantes como consecuencia de la mayor disponibilidad de los sitios de
unién, mientras que el incremento en la concentracion inicial del metal provocé una disminucién
en los porcentajes de adsorcion como resultado de una probable saturacion del adsorbente.
Finalmente, se encontr6 que el modelo de Freundlich es el que mejor describe el equilibrio de
sorcion de los metales divalentes Cu®*, Pb*, Zn**y Ni** sobre estos minerales de arcilla.

Este estudio de optimizacién de los parametros involucrados en el proceso de sorcion de
metales divalentes en arcillas de la regiéon puso de manifiesto la potencial aplicacién de estos
materiales como adsorbentes de metales contaminantes. De esta manera, los resultados
obtenidos en este trabajo podrian contribuir a la blsqueda de soluciones a diferentes problemas
como son la remediacion de pasivos ambientales y el tratamiento de aguas contaminadas.

Introduccion

La contaminacién 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 estos txicos a los ecosistemas se genera a partir
de diversas fuentes tales como residuos domésticos, desechos agricolas o efluentes industriales.
La exposicién de los sistemas biolégicos 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
contaminacién. A raiz de ello, varios métodos destinados a la remocion de estos toxicos en aguas



han sido desarrollados.'® Entre estos, el proceso de adsorcion se ha convertido en uno de los
elegidos para la remocién de metales en aguas contaminadas ya que ha demostrado ser muy
efectivo, econémico, versétil y simple.*

Entre los diversos materiales utilizados como adsorbentes, las arcillas han tenido una vasta
aplicacion en la remocién 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 metalicos en solucion.*®

Entre Rios es una provincia que posee una importante actividad minera, la cual se restringe a
la extraccién de rocas de aplicacion. 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 contexto, resulta de vital importancia la busqueda de soluciones que contribuyan a la
remediacién 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 remocién de
metales divalentes (Cu®*, Pb*, Zn®** y Ni?*) en solucién mediante el uso de arcillas regionales,
llevando a cabo un andlisis de los distintos parametros que afectan el proceso de sorcién asi
como también la caracterizacion de los materiales utilizados.

Materiales y métodos

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

Los ensayos de sorcion fueron realizados en condiciones batch (25 mL) variando el pH (2 a
8), la relacion sélido/liquido (1-120 g/L), la concentracién inicial del metal (10 a 300 ppm) y el
tiempo de contacto (10 a 480 minutos). Las correspondientes soluciones de cobre, plomo, niquel y
cinc fueron preparadas a partir de CuSO,5H,O, Pb(NOs),, NiCl-6H,O y ZnSO,-7H,O
respectivamente. Para ajustar el pH del medio se utilizé6 HCI (0,1 o 1,0 M) o NaOH (0,1 0 1,0 M).

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras fueron centrifugadas, filtradas y se procedio
a la cuantificacién de metal residual en la solucién recolectada. La determinacién se realizé por
espectroscopia de absorcidon atémica utilizando una llama de aire-acetileno a una longitud de onda
de 324,7 nm para el cobre, 283,3 nm para el plomo, 213,9 nm para el cinc y 232,0 nm para el
niquel. El porcentaje de remocién se calcul6 segun la siguiente ecuacion:

% Remocion = % x 100 %

donde C; es la concentracion inicial del metal divalente (M**) y C; es la concentracién de M?*
luego de los ensayos de sorcion.

Todas las experiencias se realizaron como minimo por ftriplicado. Los resultados se
expresaron como la media + el error estandar de la media.



Resultados y discusion

Caracterizacién del material:

Como parte de las metodologias a emplear 100
para la caracterizacién del material arcilloso, hasta
el presente se han realizado estudios de
espectroscopia infrarroja. En la Figura 1 se muestra
el espectro FT-IR del mineral utilizado como ot
adsorbente y en la Tabla 1 se resumen las bandas 40
de absorcion mas significativas del espectro.

En base al patrén de vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H (3696, 3653, 3622 4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
cm™) se podria sugerir que el material arcilloso esta om”
formado mayoritariamente por caolinita.”®° Esta
ultima es facilmente diferenciada de otros minerales
de arcilla mediante espectroscopia IR debido a su patrén Gnico en la region espectral de los
estiramientos O-H.°
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Figura 1. Espectro IR del material
arcilloso utilizado como adsorbente

Tabla 1. Bandas de absorciéon mas significativas del espectro IR

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

940, 911 flexion O-H

Ensayos de sorcién:
Inicialmente, con el objeto de evaluar el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de A pp? vV cu* e N om oz

sorcion entre la arcilla y los distintos metales 95+

divalentes, se ensayaron tiempos de contacto 0{L,, 4 . x A

comprendidos entre 10 y 480 minutos. Para

estas experiencias se ftrabajo6 con una g %]

concentracién inicial del metal de 50 ppm, una g g0l

relacion sélido/liquido de 5 g/L y el pH del medio & Tz, x v v v

sin modificar (pH = 5). X 45] 0q 3 o o .
En la Figura 2 se representan los porcentajes 40 ;i' L - n .

de remocion obtenidos en funcién del tiempo

para Pb®, Cu®, Ni** y Zn**. Como puede 35 ————————— —
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notarse, para los distintos metales estudiados el Tiempo (min)

equilibrio de sorcién se alcanzé rapidamente. En
general, no se apreciaron cambios significativos
en los niveles de remocién en el rango de tiempo
evaluado.

Posteriormente, se procedié a analizar el efecto del pH del medio en la eficiencia del proceso
de sorcion, para lo cual se evalué un rango comprendido entre 1 y 8. Para estos ensayos se
trabaj6é con una relacion soélido/liquido de 5 g/L, una concentracién inicial del metal de 50 ppm y el
tiempo de contacto fue establecido en 2 horas de manera de asegurar el equilibrio.

En la Figura 3 se muestran los porcentajes de remocion obtenidos en funcién del pH del medio
para los cuatro metales analizados. Para Pb® y Cu®* se representan los niveles de adsorcion

Figura 2. Efecto del tiempo en el porcentaje
de remocion de Pb?+, Cu?+, Ni2+, Zn2+



hasta pH 5 y para Zn** y Ni** hasta pH 6 y 7

respectivamente. En cada caso, a pH superiores a A PH* Y Cu e NTom oz
estos comenzd a observarse la aparicion de 100-
precipitado en la solucién inicial de metal, R
probablemente debido a la formacion del 80- A
correspondiente  hidréxido.'"  Este  diimo  _ R
fenémeno dificulta la evaluacion de la eficiencia del S 60-
proceso de adsorciébn a estos pH, ya que la % i v e
disminucién de los niveles del metal divalente en & 401 A 1
solucibn no podria atribuirse solamente a la °
interacciéon del metal con la arcilla, sino también a 201 "
la formacién del precipitado. 0 "

Para los distintos metales se registr6 un 0 2 4 6 8
incremento en los porcentajes de remocién en la pH
medida que se aumenté el pH del medio. Esto  Figura 3. Efecto del pH en el porcentaje
puede justificarse en base a que a pH &cidos la de remocion de Pb?, Cu?*, Ni?+, Zn?*

superficie de la arcilla se encuentra protonada y los
iones metalicos deben competir con los protones por los sitios de adsorcién de la arcilla. En la
medida que el pH del medio aumenta, los sitios activos se desprotonan gradualmente y los
cationes divalentes pueden unirse a los sitios de unién libres de la arcilla. Este comportamiento es
comun para la adsorcion de cationes metalicos sobre superficies solidas en medios con diferente
acidez-basicidad."®

En general, los mejores porcentajes de remocién se obtuvieron para pH cercanos a 4-5,
alcanzandose valores de 89,6 + 0,9 % para plomo, 47,7 £ 0,2 % para cobre, 45,7 + 0,4 % para
cinc y 43,5 + 0,7 % para niquel. La mayor capacidad de retencién 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 cobre, cinc y niquel serian
adsorbidos solamente en su forma divalente.'?

Otro de los parametros analizados en

relacion al proceso de sorcion metal-arcilla fue A pp2 YV oy e N2 om 72t
la relacién adsorbente/solucion, la cual fue

evaluada en un rango entre 1 y 120 g/L. Para 1007 N . v 3 1
estos ensayos se trabaj6 a pH 5, con 804 v

concentracion inicial del metal igual a 50 ppm P |

y un tiempo de contacto de 2 horas. En la :§ 6o §

Figura 4 se representan los niveles de g

remocién obtenidos en funcién de las distintas ;f': 40- §

relaciones adsorbente/solucion. Como puede j
notarse, en la medida que se incrementé la 20
cantidad de adsorbente se lograron mayores

remociones de los contaminantes. Este tipo de °0 20 40 60 80 100 120
comportamiento es frecuente cuando se Relacién sélido/liquido (g/L)

aumenta el nimero de sitios de adsorcion o el Figura 4. Efecto de la cantidad de adsorbente en
area superficial activa del material.'”® En el la remocién de Pb2+, Cu?+, Ni2+, Zn2*

caso del plomo, los porcentajes de remocion
mas altos se alcanzaron al utilizar relaciones sélido/liquido entre 10 y 20 g/L, mientras que para
lograr niveles de adsorcion similares para los restantes metales fue necesario aumentar la masa



de arcilla a proporciones entre 80 y 120 g/L. Estos resultados ponen nuevamente de manifiesto la
mayor afinidad de la arcilla por el plomo.
Por otro lado, también se estudié cémo

afecta la concentracién inicial de los metales A pp?* Y c* e N B oz*
en la capacidad de remocion de los mismos. 1009 4

Para ello, se ensayaron Vvalores de v o,

concentraciones de M** comprendidos entre 80]® N

10 y 300 ppm. En todas estas experiencias se : v N

utilizé una relacion soélido/liquido de 5 g/L, el S g0 §

pH del medio préximo a 5 y un tiempo de £ Lo

contacto de 2 horas. En la Figura 5 se f 40- o

presentan los porcentajes de remocion i § ¥ A
obtenidos para distintas concentraciones 201 L -
iniciales de Pb%, Cu®*, Zn?* y Ni**. En todos "
los casos, en la medida que se aumenté la 00 50 100 150 200 250 300
concentracion de M2 se registr6 una Concentracién inicial M?* (ppm)

disminucién en la capacidad de remocion.
Este comportamiento puede ser resultado de
una probable saturacién del adsorbente.

Finalmente, teniendo en cuenta que los equilibrios de adsorcién pueden ser descriptos
mediante modelos tedricos cuyos parametros brindan informacion acerca de las caracteristicas de
la superficie y la afinidad del adsorbente, se procedié a evaluar qué tipo de modelo describe mejor
la interaccion metal-arcilla. En este contexto, las isotermas de Freundlich y de Langmuir han sido
ampliamente utilizadas para racionalizar estos fenémenos."” De esta manera, los datos
experimentales fueron ajustados con ambos modelos y los resultados obtenidos se resumen en la
Tabla 2. En un caso, los parametros Kr y n representan la constante de afinidad de Freundlich y el
coeficiente de heterogeneidad respectivamente, mientras que en el otro ajuste, gmax Simboliza la
capacidad maxima de retencién del adsorbente y b es la contante de Langmuir, la cual refleja la
afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

Figura 5. Efecto de la concentracion inicial de
Pb2+, Cu?*, Ni?*, Zn2* en el porcentaje de remocién

Tabla 2. Pardmetros correspondientes a los modelos de Freundlich y Langmuir

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Metal Kr (mg/q) n R? Omax(Mg/g) b (L/mg) R?
Pb** 6,01 4,39 0,977 14,33 1,02 0,879
Cu** 1,96 4,43 0,949 5,19 0,60 0,946
Zn?* 1,69 4,04 0,962 5,12 0,34 0,942
Ni?* 1,52 3,69 0,965 4,96 0,29 0,954

Tal como puede observarse, para los distintos casos analizados se encontré que los datos
experimentales presentaron una mejor correlacién (mayor valor del coeficiente R%) con el modelo
de Freundlich. Estos resultados estarian indicando que los sitios de unién de Pb**, Cu®*, Ni** y
Zn?*en la arcilla son heterogéneos y presentan diferentes afinidades hacia los adsorbatos.

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocién de metales divalentes en solucion
utilizando como adsorbente una arcilla de la provincia de Entre Rios. La caracterizaciéon del
material arcilloso por espectroscopia infrarroja sugiri6 que el mismo esta constituido



mayoritariamente por caolinita. En base a los resultados obtenidos en los estudios de sorcién
pudo establecerse que la capacidad de remocién varié segun el orden Pb** >> Cu®* = Zn®** = Ni?*.
Asimismo, se encontrd6 que el equilibrio de sorcidon para los sistemas evaluados se alcanza
rapidamente y que el pH del medio es un factor clave que regula la eficiencia del proceso.
Ademas, pudo observarse que el aumento en la relacion adsorbente/solucion mejord la remocion
de los contaminantes, mientras que el incremento en la concentracion inicial del metal provocé
una disminucién en los porcentajes de adsorcién. Por otra parte, el ajuste de los datos
experimentales con distintos modelos teéricos reveld que la isoterma de Freundlich es la que
mejor describe el equilibrio de sorcion de los metales divalentes Cu®*, Pb?*, Zn*"y Ni** sobre estos
minerales de arcilla.

Finalmente, los promisorios resultados obtenidos en este trabajo han puesto de manifiesto la
potencial aplicacion de las arcillas de la regidbn como adsorbentes de metales contaminantes y su
consecuente contribucién a la busqueda de soluciones a problemas tales como la restauracion de
pasivos ambientales y el tratamiento de aguas contaminadas.
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