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Introduccion

El presente trabajo pertenece a Nancy Elisabet Eggs, Profesora en Matematica y
Cosmografia, Profesora en Fisica, Licenciada en Ciencias Aplicadas. Esta basado en
el trabajo que desarrolla como integrante del grupo GICA de la FRCU — UTN, desde el
afio 2009.

Motivé el ingreso a este grupo de investigacion la necesidad de elaborar la tesina de
Licenciatura, que se defendié publicamente en diciembre de 2009, bajo el titulo:

“Adsorcion de cromo hexavalente en la cascara de arroz modificada quimicamente”.

Fue Becada con BECA BINID entre los afios 2010 y 2012 y recibié la categoria “E” de

Docente Investigador de UTN.

Actualmente continua formando parte del grupo antes mencionado, donde se estudia
la remocion de cadmio de soluciones liquidas utilizando residuos con alto contenido de
pectina como las cascaras de citricos, residuo abundante en la provincia de Entre

Rios. Proyecto que se encuentra en desarrollo, arrojando resultados prometedores.
En el presente trabajo se realizara una comparacién de la biosorcién con los métodos

tradicionales para disminuir la concentracién de metales pesados en efluentes

industriales.
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Diagnéstico

En las ultimas décadas, la liberacion de contaminantes al ambiente, ha superado
ampliamente los mecanismos naturales de reciclaje y autodepuracién de los
ecosistemas receptores. Entre los xenobidticos mas perjudiciales se encuentran los
metales pesados provenientes de fuentes antropogénicas tales como desechos
domésticos, agricolas y diferentes tipos de efluentes industriales.

El efecto de los metales pesados en el medio ambiente depende de la concentracion y
de la capacidad de movilizacion de los mismos entre la atmdsfera, hidrosfera y
litésfera, debido a que estos no pueden degradarse y la mayoria de ellos, se acumulan
en suelos, plantas y animales, aumentando sus concentraciones en los predadores
superiores de las cadenas alimentarias. Por lo tanto, es necesario evitar la entrada de
metales téxicos en los medios acuaticos, y sobre todo, que las industrias reduzcan la
concentracion de metales en sus efluentes hasta niveles que no generen problemas
de toxicidad.

Un proceso alternativo a los métodos convencionales de depuracion de aguas
residuales conteniendo metales pesados es la bioadsorcidn, que hace referencia a un
tipo especifico de adsorcion, en la que la fase sdlida se conoce con el nombre de
bioadsorbente. Los bioadsorbentes son materiales de origen biolégico que presentan
propiedades tanto de adsorbentes como de intercambiadores de iones, y poseen
propiedades que les confieren elevadas capacidades de retencién de metales, siendo
capaces de disminuir su concentracion en la disolucién a niveles de ppb (ug,dm™)
(Volesky, 2001). Es una técnica que puede utilizarse para el tratamiento de grandes

volumenes de aguas residuales complejas con concentraciones bajas de metales.
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Problema

La escasez de suministro de agua y la baja calidad de ésta, junto con la falta de
sistemas de saneamiento de aguas residuales eficaces sigue siendo en la actualidad
un grave problema de salud publica en el mundo en general, y en particular en los
paises en vias de desarrollo.

La principal fuente de contaminacion del agua es el vertido de aguas residuales no
tratadas o insuficientemente tratadas. En lo relativo a la calidad ecoldgica de los rios
en Argentina es dificil establecer la tendencia de la misma debido a la escasez o a la
existencia de importantes diferencias en la monitorizacién de los recursos. En forma
general, se puede decir que la contaminacion de los rios por metales pesados y por
otras sustancias peligrosas esta disminuyendo. Sin embargo, todavia se observan
concentraciones de estas sustancias superiores a las toleradas para el consumo
humano en la biota, en los estuarios de los grandes rios, cerca de los puntos de
descarga de aguas residuales y en los puertos.

Debido a la condicidén de recurso vital que posee el agua y por los dafos que de su
contaminacion pueden derivarse para la salud humana y el medio ambiente, la calidad
del agua y el control de su contaminacién deben constituir lineas principales de
actuacién en la politica medioambiental de Argentina y también de los paises limitrofes
con los cuales comparte el recurso.

Se puede definir la contaminacién del agua como “la accién y el efecto de introducir
materias o formas de energia, o inducir condiciones en el agua que, de modo directo o
indirecto, impliquen una alteracién perjudicial de su calidad en relacion con los usos
posteriores, con la salud humana, o con los ecosistemas acuaticos o terrestres
directamente asociados a los acuaticos; causen dafos a los bienes; y deterioren o
dificulten la recreacién y los usos del medio ambiente”. Dentro de esta definicion se

incluyen numerosas sustancias y compuestos que pueden incluirse en el grupo de
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contaminantes como solidos suspendidos, compuestos organicos biodegradables,
patdgenos, nutrientes en exceso (compuestos de nitrogeno y fosforo), contaminantes
prioritarios (compuestos organicos e inorganicos con caracter carcinogénico,
mutagénico, teratogénico y téxico), compuestos organicos recalcitrantes (surfactantes,
fenoles, pesticidas) que no pueden ser eliminados con los tratamientos bioldgicos de
aguas residuales, compuestos inorganicos disueltos (calcio, sodio y sulfatos) y metales
pesados provenientes de actividades comerciales e industriales.

Cabe destacar el grupo de los metales pesados tanto por la elevada peligrosidad de
alguno de ellos como por el incremento de su presencia en las aguas de todo el
mundo como consecuencia fundamentalmente, del aumento de la actividad industrial
en las ultimas décadas.

Uno de los principales problemas de los metales es la tendencia a bioacumularse
(acumulacion de un metal u otra sustancia persistente en un organismo a partir de
fuentes abidticas como biéticas) y a biomagnificarse (tendencia de algunos productos
quimicos a acumularse a lo largo de la cadena tréfica) exhibiendo concentraciones
crecientes al ascender en el nivel tréfico.

Obijetivo general:

Comparar las tecnologias convencionales y de la biosorcién en el tratamiento de
aguas residuales conteniendo metales pesados.

Obijetivos especificos:

Evaluar la factibilidad de uso de materiales biosorbentes, abundantes en la Regién, de
acuerdo a su composicién quimica y su capacidad de retener los contaminantes.
Encontrar la tecnologia 6ptima de acuerdo a la concentracién inicial del contaminante

en el efluente industrial, su disponibilidad en la zona y bajo costo.
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Antecedentes

Los metales pesados son elementos quimicos con un peso especifico al menos cinco
veces el del agua. Algunos elementos metalicos téxicos conocidos que cumplen con
dichas caracteristicas son: el arsénico (5,7 veces), el cromo (6,7), el hierro (7,9), el

cadmio (8,65), el plomo (11,34), y el mercurio (13,54) (Jarup, 2003).

Los metales pesados son normalmente clasificados en las siguientes categorias:
metales téxicos (mercurio, cromo, plomo, zinc, cobre, niquel, cadmio, arsénico,
cobalto, estafio), metales preciosos (paladio, platino, plata, oro, rutenio) y radioactivos

(uranio, torio, radio, americio) (Bishop, 2002).

Las fuentes naturales de las cuales provienen los metales pesados son el desgaste de
cerros y la actividad volcanica. Las actividades antropogénicas que constituyen
fuentes generadoras de metales pesados son: las refinerias, las aguas residuales, los
procesos nucleares y la produccion de fertilizantes, plaguicidas, baterias y aleaciones
de metales. La mineria es una de las actividades que mas contribuye a la
contaminacion por metales pesados en el ambiente debido a las sustancias toxicas
que se generan durante el proceso de extraccion y separacion de los minerales (Jarup,

2003).

Una fuente de exposicion la constituye la atmésfera, la cual se encuentra contaminada
por diversos metales en forma de polvos, humos, o aerosoles suspendidos en el aire y
que son respirados por las personas. Estas particulas de metales tienen con
frecuencia origen industrial, procedentes de combustiones fosiles y por su presencia

en los combustibles liquidos.

Existen elementos metalicos en el agua, procedentes de las actividades industriales de
la mineria y de las aguas residuales no tratadas, los cuales contaminan las aguas

subterraneas, los rios, los arroyos, los lagos y las lagunas (Licsko et al., 1999).
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En los alimentos se pueden encontrar elementos metalicos cuya presencia es
imprescindible, conocidos como metales esenciales, pero resultan toxicos cuando su
concentracién excede determinados limites o son metales peligrosos para la salud

humana.

Algunos metales son necesarios para el correcto funcionamiento del organismo en
concentraciones traza como por ejemplo: hierro, cobre, manganeso, zinc, molibdeno,
selenio, cromo, y niquel. Dentro de los metales considerados pesados el cobre, es un
elemento esencial en la actividad de enzimas y proteinas asi como en los procesos
relacionados con la reproduccion. ElI cromo es un metal que funciona como cofactor
relacionado con la respuesta de la insulina en el metabolismo de los carbohidratos. El
zinc es un elemento importante en varios procesos metabdlicos como en la sintesis
proteica, en la regulacion del equilibrio acido-base, en el desarrollo del sistema
nervioso y 6seo embrionario. Asimismo, el niquel es un metal esencial en el hombre

porque contribuye al funcionamiento 6ptimo del pancreas.

Sin embargo, existen metales pesados que no son esenciales para el funcionamiento
del organismo y pueden causar graves dafios a la salud como en el caso del plomo, el
arsénico, el cadmio y el mercurio (Jarup, 2003). Por lo tanto, lo que caracteriza la
toxicidad de los metales es la concentracion en la cual se encuentra y el tipo de

especie quimica que puede formarse en un determinado medio.

La produccion de metales pesados ha crecido a través del tiempo en forma
exponencial. Por ejemplo, entre 1850 y 1990, la produccion de cobre, plomo y zinc

aumentd casi diez veces, como puede apreciarse en la Figura (Nriagu, 1996).
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i Produccion y consumo de algunos metales toxicos desde 1850 (Nriagu, 1996)

La exposicion a los metales pesados puede ocasionar trastornos en el desarrollo,
alteraciones en los sistemas respiratorio, cardiovascular, reproductor y en la respuesta
inmunoldgica, entre otros. A pesar de la evidencia de los efectos deletéreos en la
salud, la exposicién a los metales pesados continta, pudiendo aumentar en ausencia

de acciones y politicas concretas.

CROMO. CARACTERISTICAS Y COMPORTAMIENTO

El cromo (Cr) es un metal de transicién de numero atémico 24 que pertenece al grupo
VI-B de la tabla periddica. Louis Nicolas Vauquelin descubrié cromo en 1797, cuando
produjo 6xido de cromo (VI) mezclando el mineral crocoita (cromato de plomo) con el
acido clorhidrico. En 1798, aislé6 cromo metalico por calentamiento del éxido en un
horno de carbdn vegetal. EI nombre de este elemento quimico deriva de la palabra
griega chroma (xpwpa), debido a las tonalidades brillantes de los compuestos. Desde
entonces, el cromo ha sido empleado en distintas industrias que explotan estos
colores y otras caracteristicas tales como su resistencia, dureza, resistencia a la

corrosion, y la capacidad de oxidacion de ciertas especies de cromo (Darrin, 1956).
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Cromo en el ambiente

El cromo se encuentra en el aire, el agua, el suelo y la biota. La concentracion
promedio de cromo en la corteza terrestre es de 125 mg/kg. Las concentraciones en
agua dulce generalmente oscilan desde 0,1 hasta 6,0 ug/L con un promedio de 1,0
Mg/L, mientras que los valores promedio para el agua de mar son de 0,3 ug/L con un
intervalo de 0,2 a 50 ug/L (Bowen, 1979). Las concentraciones de cromo en agua
dulce dependen de los niveles de cromo del suelo en los alrededores de la cuenca.
Ademas, el agua de drenaje de zonas agricolas que atraviesa suelos con cantidades
elevadas de cromo puede tener niveles del metal en concentraciones muy altas (hasta
800 pg/L), como se observa en varios lugares dentro del valle San Joaquin, California

(Gaines, 1988).

El cromo no se encuentra como metal libre en la naturaleza. Su fuente mineral mas
importante, por abundancia y valor econémico, es la cromita (FeCr,O,). Las mayores
reservas mundiales de cromita se encuentran en Turquia, Estados Unidos, Sudafrica,
Albania, Finlandia, Iran, Madagascar, Rusia, Rhodesia meridional, Cuba, Brasil, Japon,
India, Paquistan, y Filipinas (Morning y col, 1980). La crocoita, (PbCrO,), es también
un mineral de cromo de menor importancia y se explota comercialmente en Rusia,
Brasil, Estados Unidos y Tasmania. Ademas, el cromo se encuentra formando la

bentorita (Cag(Cr,Al)2(SO,)3) y tarapacaita (K,CrQ,), entre otros (Babula et al., 2008).

Los principales usuarios de cromo son los sectores quimicos, y la industria de ladrillo
refractario (Langard, 1980). Otras industrias que emplean cromo incluyen la
fabricacion de pigmentos, acabado de metales, inhibicion de la corrosion, sintesis
organica, curtido de pieles, y conservacién de la madera (Hartford, 1979, Darrin, 1956,
Yassi et al., 1988). El uso industrial extensivo conduce a la generacion de residuos de

cromo en gran escala que se descargan en el ambiente. Ademas de estos residuos,
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fugas debido a una manipulacidon incorrecta y recipientes defectuosos de

almacenamiento también contribuyen a la acumulaciéon de cromo en el ambiente.

El cromo hexavalente es la especie mas téxica, ya que tiene un alto potencial de
oxidacién, alta solubilidad y movilidad a través de las membranas en organismos
biolégicos del ambiente (Marques et al., 1998). El cromo trivalente en agua es
relativamente insoluble y tiende a formar precipitados de hidréxido con el hierro a los
valores de pH frecuentes del suelo. Sin embargo, a concentraciones altas de oxigeno
u 6xidos de manganeso, el Cr** puede ser oxidado a Cr*® (Bluskov et al., 2005). El
cromo puede existir en estados de oxidacion que van desde 0 a +6. Los diversos
cambios quimicos y biolégicos que sufre el cromo en el ambiente dependeran de las
condiciones que rigen su especiacion. La solubilidad y la adsorcion por los suelos y los
sedimentos dependeran de la forma de las especies de cromo. Dentro de los
intervalos de los potenciales redox y el pH que se encuentran comunmente en los
suelos, el cromo existe predominantemente como oxianiones de Cr (lll) y Cr (VI). EI Cr
(V1) es un fuerte oxidante y solo existe en especies oxigenadas que son muy solubles

y dependiente del pH de acuerdo con los siguientes equilibrios (Nieboer et al., 1988):
H,CrO, >H" + HCrO, K, = 3.55
HCrO,>H" + CrO,> K, = 3.36 107

El acido crémico (H.CrO,4) es un agente oxidante fuerte y es la especie dominante a
pH menores a 6 (Cotton y col. 1980). El bicromato, HCrO,', existe entre los valores de
pH de 1y 6, mientras que el cromato, CrO4*, predomina a pH iguales o mayores a 6.
Los iones dicromato, Cr,0,>, se forman por dimerizacion del HCrO, para

concentraciones superiores a 102 M de Cr (VI) (Beas y col. 1986, Losi y col., 1994)

Cr,0;%+ H,0 22 HCrO4 (K= 3.0 107 a 298K)

10
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| Diagrama de las especies predominantes de cromo (VI)
dependientes del pH y de la concentracion de cromo

La existencia de iones dicromato es poco probable en los sistemas biolégicos porque
las concentraciones tipicas de cromo en la naturaleza son considerablemente

inferiores a 10 M, especialmente a pH fisiolégico.

El cromo trivalente es la forma mas estable. Debido a su menor afinidad por los iones
de oxido e hidréxido, el Cr (lll) es conocido por formar complejos con numerosos
ligandos organicos e inorganicos (Martell y col., 1977, Smith y col., 1976). Debido a la
inercia quimica, las especies complejas de Cr (lll) tienden a ser mas estables en
solucién y pueden ser aisladas. Las principales especies acuosas de Cr (Ill) son Cr*,
Cr(OH)*, Cr(OH),, y el Cr(OH), (Bartlett y col., 1991, Bartlett y col., 1976, Eary y col.,
1987). La especie Cr*" predomina a pH menores a 3 (Francoise y col., 1991), para
valores de pH superiores a 3.5 forma diferentes hidroxidos (CrOH?*, Cr(OH)," y
Cr(OH);), excepto el Cr (OH), que se presenta a pH mayores a 11,5 (Rai y col., 1987).
A pH ligeramente acidos a alcalinos, las especies iénicas de Cr (lll) precipitan como
Cr(OH); amorfo (Rai y col., 1987) o como una solucién sélida si el Fe** esta presente
(Fe, Cr)(OH); (Francoise y col., 1991).

11
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| Especiacion del cromo en funcién del Eh-pH

El Cr (Ill) también puede ser quelado por moléculas organicas que son adsorbidas a la
superficie de los minerales (James y Bartlett, 1983 a,b). Por el contrario, el Cr (VI), el
Cr0O,2, el HCrO, y el Cr,0O,% son muy moviles en los sedimentos superficiales, ya que

no se absorben fuertemente a los suelos.

Tanto la oxidacion y la reduccion de Cr (VI) puede producirse en ambientes geoldgicos
y acuaticos. La oxidacion y reduccion del cromo en el suelo depende de la estructura y
de las condiciones redox del mismo (Kozuh y col., 2000). La especiacion de cromo en
las aguas subterraneas se ve afectada por el potencial redox y las condiciones de pH.
Los valores positivos del potencial de reduccion favorece la forma trivalente del metal.
El valor del potencial para Cr (VI) y Cr (V) es dependiente del pH debido a que los

protones estan involucrados en la reaccion.
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| Diagrama del potencial de reduccion del cromo en sistemas acuosos

La quimica del cromo en un acuifero es muy compleja. La comprension del ciclo de
cromo es importante para determinar qué tecnologia se debe utilizar para el
tratamiento de las aguas subterraneas.
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Ciclo del cromo en el ambiente.

La humedad de la tierra y de los sedimentos en equilibrio con el oxigeno atmosférico
proporciona las condiciones necesarias para que la reduccion y la oxidacion ocurran
simultdneamente. La reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) en la tierra s6lo se producira como
resultado de una reduccién en presencia de materia organica, hierro soluble (Fe?") o

compuestos de sulfuro reducidos. En estos procesos la presencia de sulfato (SO,?)
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permite que las especies de Cr (VI) permanezcan moviles y puedan ser reducidas a Cr

(1.

En algunos compuestos, como los complejos acidos organicos de bajo peso molecular
(acido citrico), el Cr (lll) es lo suficientemente movil para migrar a la superficie y volver
a oxidarse a Cr (VI) en presencia de MnO,. El diéxido de manganeso se forma
naturalmente en la parte superior del lodo al reaccionar el 6xido de manganeso (MnO)
con el oxigeno atmosférico.

En la figura se representa la reduccion del Cr (VI) a Cr (lll) y la posterior fijacion e
inmovilizacion, objetivo para la descontaminacion de las aguas subterraneas

contaminadas con cromo.

Exceso de Cr(IV) que
permanece en el ambiente
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con acidos humicos.

Cati, Cr(OH);
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con particulas finas
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Fijacion

Reduccion y fijacion del cromo
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En el aire no contaminado el cromo se encuentra normalmente en concentraciones
entre 0,01- 0,02 pg/m3 de aire, niveles que no causan dafnos a la salud. Sin embargo,
la contaminacion industrial puede elevar la concentracion de cromo en el aire que
superan los 0,4 pg/m*® (Commission of the European Communities, 1979).

Las emisiones producidas al quemar carbén y petrdleo, y la produccién de acero
pueden aumentar los niveles de cromo (lll) atmosférico. La soldadura de acero
inoxidable, la manufactura de productos quimicos y el uso de productos que contienen

cromo (VI) pueden aumentar los niveles de cromo (VI) en el aire.

PLOMO: CARACTERISTICAS Y COMPORTAMIENTO

El plomo (Pb) pertenece al grupo IV-A de la tabla periddica y tiene un peso atémico de
207,19, un punto de fusion 327,5 °C y un punto de ebullicion 1740,0 °C. Su estructura
en estado metalico es cristalina cibica con una densidad de 11,34 g/cm®. Tiene dos
estados de oxidacién, Il y IV (formas estables). La especie quimica que se suele
encontrarse en el ambiente es Pb?*. Entre los compuestos de Pb hay compuestos
solubles (nitratos), compuestos poco solubles en agua (cloruro y bromuro), y

compuestos casi insolubles (carbonato e hidroxido) (Manahan, 2002).

Plomo en el ambiente

El plomo se obtiene de las minas de galena y se separa calentando el mineral a bajas
temperaturas. El plomo se ha usado desde la antigliedad y, a lo largo de los siglos, se
han evidenciado sus efectos téxicos. El acetato de plomo (ll) (también conocido como
azucar de plomo) fue utilizado por el Imperio Romano como edulcorante para el vino, y
algunos consideran que fue la causa de demencia que afecté a varios emperadores
romanos.

El plomo es un elemento traza (< 0,1 %) de rocas y suelos. El contenido de Pb en

rocas varia dependiendo de la naturaleza de la misma y aumenta en proporcién al
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contenido en silicio. La similitud entre los radios iénicos de Pb*? (1,32A) y K*(1,33A),
frecuente en los silicatos, justifica que se produzca un reemplazo del potasio por
plomo en las redes de silicatos, lo que produce un incremento de plomo en las rocas
igneas, de ultrabasicas a acidas.

Ademas, el plomo en su forma divalente, puede remplazar en la estructura mineral al
estroncio, bario e incluso al calcio y sodio (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Esto
hace que minerales como el feldespato potasico y rocas como las pizarras, sean
grandes acumuladores de plomo. Respecto a los minerales, existen mas de 200 tipos
de minerales que contienen Pb, aunque no son muy comunes. Los mas conocidos, por
su interés comercial, son galena (PbS), cerusita (PbCQO3) y anglesita (PbSO,).

El plomo es un contaminante altamente extendido por estar estrechamente ligado a
actividades humanas de caracter industrial, energético y de transporte (Shparyk y
Parpan, 2004; Yongming y col., 2006; Mic6 y col., 2007). Llega al suelo procedente de
fuentes diversas como la mineria, fundiciones, aplicaciones de lodos y trafico (Andrade
et al., 1985; Olendrynski y col., 1995). Su principal via de transporte es la atmosférica
por lo que le convierte en un contaminante altamente extendido (Olendrynski y col.,
1995; Steinnes y col., 2005). También ha sido utilizado en cultivos arbéreos como
insecticida (arsenato de plomo, PbHAsO,), aunque estos productos actualmente han
sido sustituidos por pesticidas organicos. La industria del automovil, hasta la década
del 90, y el sector de la construccion han sido dos de las fuentes contaminantes mas
importantes llegando a emplear cerca del 60% del Pb consumido. En la industria del
automovil el Pb se utilizaba tanto para la construccion de piezas, como para aditivo de
las naftas. La cantidad afiadida a las gasolinas variaba entre 0,4 g/L y 0,6 g/L, a partir
del uso de catalizadores se comenzé a imponer el uso de naftas sin plomo, viéndose
reflejada esta sustitucion en la reduccion de las emisiones de Pb (Yanai y col., 2004;
Pacyna y col., 2007). Industrialmente los éxidos de plomo y el tetraetilo de plomo,

(CH;3CH,)4Pb, son los compuestos de Pb mas importantes. En el sector de la
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construccion, el Pb se utiliza como componente de muchos elementos como tuberias,

ceramicas, pinturas, etc. (Melamed y col., 2003). El uso de lodos como fertilizantes en
las tierras de cultivo es otra de las fuentes de contaminaciéon por Pb, ya que estos
suelen contener grandes cantidades de metales pesados (Baveye y col. 1999).

El plomo emitido al ambiente tiene en el suelo uno de los principales receptores de
este contaminante, pero ademas se considera uno de los reservorios mas importante
por su alta capacidad para retener este metal. La retencion de Pb por el suelo supone
un freno inmediato a la contaminacién de la vegetacion y del agua subterranea. Sin
embargo, esta capacidad es limitada y un aporte de contaminante no controlado
podria superar dicha capacidad y convertir en téxico al medio edafico y, por tanto,
pasar de ser un reservorio a ser fuente de contaminacién de otros compartimentos del
sistema como los seres vivos, o las aguas subterraneas (Bourg y Loch, 1995; Schulin
y col. 1995; Davies y col. 2003). También una modificacion de las caracteristicas
fisico-quimicas del medio, por ejemplo lluvia acida, podria movilizar al metal sorbido en
ese suelo (Lacatusu y col., 1999).

El plomo puede formar distintas fases minerales como 6xidos, hidroxidos, fosfatos,
carbonatos, silicatos y sulfuros. Este tipo de reacciones viene dado por las condiciones
fisico-quimicas presentes en el suelo como pH, potencial redox (Eh), temperatura,
presion, concentraciones de iones en solucion, etc. Un pH alto del suelo precipitaria el
Pb como hidroxido, fosfato, o carbonato, o favoreceria la formacién de complejos
organometalicos. (Mouni y col. 2009) observan una estrecha relacién entre la
solubilidad del Pb en suelos contaminados, el pH y la concentracidon del metal.

La forma en que se encuentre el Pb en la soluciéon también puede variar segun varie el
pH, como muestra la figura. Conforme aumenta el pH el Pb?* comienza a hidrolizarse
formando distintos hidroxi-compuestos. Asi, el Pb(OH), presenta concentraciones
importantes a pH por encima de 9, mientras que PbOH" predomina en el rango de pH

entre 6y 10.
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| Especiacion del plomo en funciéon de los valores de pH.

CADMIO: CARACTERISTICAS Y COMPORTAMIENTO

El cadmio (Cd) fue descubierto en 1817 por el quimico aleman Friedrich Stromeyer
mientras estudiaba muestras de calamina (ZnCO3;) de las incrustaciones de los hornos
de zinc.

El Cd pertenece al grupo 1I-B de la tabla periddica, su peso atémico es de 112,40 uma.
Las propiedades fisicas principales de este metal son: densidad en agua 8,642 g/cm?®,
punto de fusién 321°C y de ebullicion 768°C, una presion de vapor de 14,8 Pa a 324°C
(Alessio y col., 1983). Es un metal ductil, de color blanco plateado, insoluble en agua y
resistente a la corrosion.

Puede presentarse con numeros de oxidacion de 0, +1, +2, formando casi todos sus
compuestos en el estado de oxidacion +2. En la naturaleza no se encuentra como
elemento puro sino que puede encontrarse asociado a compuestos de zinc, como la
esfalerita (ZnS) o en minerales propios como la Greenockita (CdS) o la otavita
(CdCOs). Ademas, forma hidréxidos e iones complejos, con el amoniaco, Cd(NHs)s", o
con el cianuro, Cd(CN),2.

El cadmio es un metal sin funcién biolégica y puede ser téxico a niveles relativamente

bajos (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).
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La mayoria del cadmio primario del mundo se produce en China, Japon y la Republica
de Corea, seguidos por Europa Central y Eurasia, América del Norte y Europa

Occidental.

Cadmio en el ambiente

Los niveles naturales de Cd son extremadamente bajos. Los informes indican que las
concentraciones de Cd en el suelo no contaminado varian de 0,01 a 5 mg/kg de suelo
(Kabata-Pendias, 2004). Sin embargo, la contaminacién ambiental por Cd se ha
incrementado intensamente en las ultimas décadas como resultado de su creciente
consumo en la industria (Shparyk y Parpan, 2004; Tariq y col., 2006) y su emision a la
atmésfera (Olendrynski y col.,, 1995). Esta contaminacion es una consecuencia
inevitable de la mineria (Smolders y col., 1999), la industria del metal y de los
desechos de las mismas. Se utiliza Cd en la industria galvanotécnica como
catalizador, en la fabricacién de electrodos negativos de baterias de niquel-cadmio, en
fotografia, pinturas y vidrio, en recubrimiento de cobre, hierro y acero por sus
propiedades anticorrosivas, en soldaduras de caferias, en los fertilizantes de fosfatos
e incluso se encuentra en el tabaco de los cigarrillos. A diferencia del Pb, Cu y Hg,
utilizados durante siglos, el Cd sélo se ha utilizado ampliamente a partir del siglo
pasado, mas de la mitad de todo el metal utilizado en la industria se ha producido en
los ultimos 30 afos y ha llegado a generar la contaminacion de suelos con
concentraciones de Cd superiores a 370 mg/kg (Zwonitzer y col., 2003; Cappuyns y
col., 2007). La contaminacion por Cd ademas se ha producido, aun antes de ser
utilizado comercialmente, debido a su presencia como impureza en una amplia gama
de materiales como en los fertilizantes fosfaticos, cuyo uso continuado ha provocado
un incremento significativo en contenidos de Cd de los suelos agricolas. Igualmente, la
utilizacion de lodos de depuradoras urbanas como fertilizantes ha originado un

incremento de Cd en suelos de cultivo (Canet y col., 1998).
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Este metal es responsable de modificar la composicion de las poblaciones microbianas

en el suelo y, por ello, de reducir la descomposicion de la materia organica (Nursita y
col, 2009). Se puede acumular en plantas (Barcel6 y Poschenrieder, 1992; Mench,
1998; Adams y col., 2004; Hermle y col., 2006) y en la fauna edéfica (Gonzalez y col.,
1994) o en animales superiores a través de pastos (Kirkham, 2006) o aguas
contaminadas (Madany y col., 1996).

El cadmio es emitido a la atmdsfera por fuentes antropogénicas como cadmio
elemental y / u 6xido de cadmio, algunas fuentes lo emiten como sulfuro o cloruro y en
la combustion atmosférica se libera como cadmio elemental gaseoso. El cadmio y sus
compuestos pueden volatilizarse a temperaturas elevadas condensandose
rapidamente en el material particulado del aire, y se sabe que esta via es un medio de
transporte del cadmio a la cadena alimentaria de zonas urbanas y rurales muy
alejadas.

Como consecuencia de los procesos de bioacumulacion esta dinamica ambiental
conlleva a la exposicion crénica de los organismos, con consecuencias tanto a nivel
individual como poblacional (Eissa y col., 2003; Benavides y col., 2005).

La biodisponibilidad del cadmio, y por tanto su toxicidad en suelo, varia segun el tipo
de suelo, las especies de Cd presentes, el tiempo de contacto suelo-contaminante, la
fuente emisora de Cd, la presencia de otros metales, los organismos presentes en el
medio y otros factores ambientales (Vig y col., 2003; Bur y col., 2010). EI Cd es un
metal mévil en los suelos, aunque son las caracteristicas edaficas las que pueden
determinar, fundamentalmente, su mayor o menor movilidad y biodisponibilidad. Es
relativamente movil en suelos con pH entre 4,5 y 5,5 mientras que en suelos alcalinos
es menos movil (Hermle y col., 2006). Se ha observado un mayor contenido de Cd en
biota cuando los suelos tienen menor pH y bajo contenido en materia organica y en
arcilla (Jensen y Bro-Rasmussen, 1992; Salomons, 1995). En la biodisponibilidad,

también influye la presencia de otros metales, como el Cu, Ni, Co, Zn o Pb, porque

20
Lic. Nancy Elisabet Eggs



D

_—
Maestia en
Ingenieria
Ambiental

compiten mas eficazmente que el Cd por las sitios de sorcion (Christensen, 1987a,b;

Gao y col., 1997). Cuanto mayor tiempo de contacto hay entre el metal y el suelo
puede también aumentar su fijacion y modificarse el perfil de desorcion del Cd
(Smolders y col., 1999; Lu y col., 2005; Mustafa y col., 2006).

La solubilidad de los compuestos de Cd (a 25°C) disminuye segun se trate de cloruro
(1400 g/L), de sulfato (750 g/L), de oxido (5 mg/L), de sulfuro (1,3 mg/L) o de
carbonatos e hidroxidos (practicamente insolubles). Como formas solubles en la
solucién del suelo pueden aparecer el Cd** y el CdOH" a pH alto; y el CdSO, y el
CdCI" a pH bajo. Las formas de baja solubilidad son Cds(PQ,),, CdS, Cd(OH), y
CdCO; que aumentan su solubilidad al disminuir el pH. EI Cd se presenta en la

naturaleza principalmente como Cd2*(aq).
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Alternativas

Tratamientos actuales para la eliminacion de metales pesados en efluentes

industriales

Algunas de las tecnologias utilizadas en la separacion de metales de los efluentes
liquidos para su posterior reutilizacion son la precipitacion quimica, la recuperacion
con disolvente, técnicas de adsorcion y de intercambio i6nico y procesos basados en

tecnologia de membrana. A continuacién se describen brevemente:

Precipitacién quimica

La precipitacion quimica se considera el tratamiento estandar para la eliminacion de
metales de todo tipo de aguas. La capacidad de eliminacién de los metales de la

disolucién depende principalmente de dos factores (Landford, 1990):

a) La solubilidad de la especie mas soluble del metal que puede formarse, la cual es
funcién del producto de solubilidad, del pH del medio y de la concentracién de las

especies precipitantes.

b) La separacion del sdlido de la disoluciéon acuosa.

Estos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando el metal se
encuentra en concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente
precipitante para llegar a formar un precipitado, y en muchos casos, la particula sdlida
formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion. A continuacion

se puede ver como se produciria el mecanismo de precipitacion:
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Precipitacion

Para superar estas dificultades suele utilizarse un tratamiento de coprecipitacion. La
coprecipitacion consiste en afiadir hidroxido de hierro (Ill) o de aluminio juntamente
con el agente precipitante, con el fin de que actiuen como coagulantes o bien que
adsorban los metales que no han precipitado en las voluminosas estructuras que

forman los hidréxidos metalicos.

Recuperacion con disolvente

Es una de las tecnologias de separacion mas establecidas para la eliminacion de
metales contaminantes en efluentes industriales (Landford, 1990). Este método se
utiliza en procesos a gran escala, donde las concentraciones del contaminante son
elevadas. Los disolventes utilizados son cada vez mas selectivos, lo que permite
separar moléculas especificas de la fase acuosa, mientras que el resto quedan
retenidas. La recuperacion con disolvente tiene una gran aplicacion comercial en
aquellos casos en los que se requiera una separacion selectiva de iones metalicos.
Este procedimiento consiste en poner en contacto un disolvente organico (no polar)
con la corriente de agua residual, y los iones metalicos se transfieren a la fase
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organica formando un complejo metalico insoluble en agua. Cuando la fase organica
esta cargada se vuelve a poner en contacto con otra fase acuosa extractante, asi los
iones metalicos vuelven a transferirse a esta nueva disolucién acuosa que sera
devuelta de nuevo al proceso (reextraccion). Esta tecnologia requiere el empleo de
grandes volumenes de agentes organicos extractantes, lo que hace incrementar los
costos econdémicos. Cuando las concentraciones de contaminante se encuentran por

debajo de los 5 g.I", este proceso no resulta econémicamente viable.

Tecnologia de membrana

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual sélo pueden
difundirse determinadas especies quimicas. La tecnologia de membrana ha tenido una
vasta aplicacion en el tratamiento y desalinizacion a través de la osmosis inversa. En
este proceso se aprovecha una diferencia de presion a través de la membrana para
superar el gradiente de presién osmatica. Bajo estas condiciones, los iones no pueden

atravesar la membrana y asi son separados del disolvente.

Intercambio iénico

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de
atraccion de Coulomb que tienen lugar cuando un ién de una disolucion se intercambia
por otro ion de igual signo que se encuentra unido a una particula solida inmovil.
Cuando las concentraciones de metal en los efluentes son bajas, el uso de
membranas o la recuperacién con disolvente, pierden sus ventajas y no son efectivos.

En este caso, se requiere otra tecnologia alternativa: el intercambio idnico.
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La mayoria de los materiales geoldgicos presentan una carga negativa inherente sobre

su superficie, por lo que la interaccion aparece fundamentalmente con cationes en
solucion. Normalmente, se trata de un proceso rapido y reversible, y depende en gran
medida de la fuerza iénica del agua. A fuerza idnica alta existe una gran competencia
entre los cationes solubles en solucion por los sitios de intercambio sobre la superficie

del sdlido. La figura siguiente esquematiza como se produciria el intercambio catiénico

/

Intercambio cationico

entre dos especies:

El grado de competicion es una cantidad mesurable que puede expresarse

matematicamente. Asi una reaccion simple de intercambio seria:

A +B-X¢«—>A-X+B"
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dénde A" y B* son los cationes en solucion, y B-X y A-X son los cationes unidos al

sélido. Entonces, la competencia entre A y B puede determinarse matematicamente

mediante la ley de accidn de masas, que establece:

-

-y
“lelE-x)

donde K es la constante de intercambio iénico.

Las resinas de intercambio i6nico conforman una matriz sdlida dénde se da la
transferencia de masa. Dichas resinas han tenido aplicaciones a escala comercial,
para la desmineralizacion de aguas, teniendo como defecto su falta de selectividad. Se
ha experimentado con nuevas resinas de intercambio idnico, con el objetivo de mejorar
la selectividad, dichas resinas incorporan materiales como la zeolita, para la

eliminacion de cationes especificos de metales pesados.

Adsorcion

La adsorciéon consiste en la migracion de algunas sustancias de la fase gaseosa o
liquida hacia la superficie de un sustrato soélido. El fendmeno de adsorcion se da de
forma natural en sistemas fisicos, bioldgicos y quimicos. Ademas, las operaciones de
adsorcion que emplean so6lidos como el carbon activo y las resinas sintéticas son muy

utilizadas en aplicaciones industriales y en la purificacion de aguas residuales.

El proceso de adsorciéon implica la transferencia de una sustancia de una fase a la

acumulacion o concentracion en la superficie de otra. La superficie donde queda
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acumulada la sustancia es el adsorbente, y el material concentrado o adsorbido es el

adsorbato.

El fendmeno de adsorcion es distinto del de absorcion, proceso en el cual la sustancia
transferida de una fase a otra (por ejemplo liquida), interpenetra en la segunda fase
para formar una “disolucién”. El término general de “sorcidén”, engloba ambos
procesos. Mediante el proceso de adsorcion fisica las especies pueden adsorberse en
varias capas consecutivas de una forma rapida y reversible, dependiendo basicamente

del pH de la disolucion y de la naturaleza quimica de la especie adsorbida.

La adsorcion fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados
principalmente por las propiedades de la superficie, como su area superficial y
polaridad. El ié6n es adsorbido por el sélido dependiendo de la carga relativa entre
ambos. Este proceso puede ser lento o rapido, segun la composicion del adsorbente,
del adsorbato y de la temperatura. En la figura siguiente se puede ver esquematizada

la adsorcién fisica:

redne

Adsorcion fisica
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La adsorcion quimica o quimioadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica,
como por ejemplo comparticion de electrones entre el contaminante y el sélido.
Fundamentalmente, es un proceso que depende de la temperatura, de la naturaleza

quimica del sélido y de la concentracion de la especie.

Todos estos tipos diferentes de adsorcion no tienen por qué darse de una forma
independiente unos de otros. De hecho, es sabido que en sistemas naturales se dan
diversas formas de adsorcion en la misma superficie sélida. ElI volumen del material
adsorbente requerido aumenta con la carga de soluto o adsorbato, de este modo a
altas concentraciones de soluto, las dimensiones que adquiriria el equipo de adsorcién
hace que estos procesos sean irrealizables econédmicamente. Las aplicaciones de esta
tecnologia estan limitadas a niveles de contaminante en un rango de concentraciéon del

orden de partes por millén (ppm).

El carbdén activo es el adsorbente mas usado para eliminar impurezas de naturaleza
organica en las aguas residuales. Su superficie no polar y su bajo costo ha hecho de él
el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama de contaminantes como los
aromaticos o los pesticidas. Sin embargo, como es no-selectivo, algunos compuestos
organicos que son tipicamente inocuos, y que con frecuencia se encuentran a
concentraciones mas elevadas que otros contaminantes mas peligrosos, pueden

interferir en la eliminacién de dichos contaminantes mas perjudiciales.

En reemplazo al carbon activado, como adsorbente, se pueden emplear una serie de
biomateriales de bajo costo, como por ejemplo algas marrones,cascara de arroz, yerba
mate, cascara de mani, aserrin de pino, cascara de citrus, entre otros (M.C.Garcia y

otros, 2012).

En la actualidad, en la regién, una fuente importante de biomasa la constituyen los

desechos derivados de las actividades agricolas. Dentro de este contexto, Entre Rios
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es una de las provincias citricolas mas importantes y la principal productora de

naranjas y mandarinas del pais. Este hecho, sumado a la industrializacién para
elaborar el jugo de fruta hace que la cascara de naranja se convierta en un residuo
cuya eliminacién no constituye un problema menor. Ademas de la cascara de arroz y
aserrin de pino por cuestiones similares. Ademas, existen evidencias de que dichos
materiales son eficaces en la remocion de metales pesados como cromo, plomo y

cadmio (M.C.Garcia y otros, 2016).

Matriz de decision

En funcién de las alternativas mencionadas para el tratamiento de aguas residuales
provenientes de efluentes industriales con contenido de metales pesados, se elabora

la siguiente matriz de decision:

Alternativas Disponibilidad Costos Eficiencia
de la
tecnologia
I: Precipitaciéon quimica 7 6 6
ll: Recuperacion con disolvente 6 5 7
lll: Tecnologia de membrana 6 2 8
IV: Intercambio iénico 8 3 8
V: Adsorcion 10 8 9

NOTA: Se considera una escala de 1 (como factor desfavorable) a 10 (como favorable

para la utilizacion de la alternativa).
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Se selecciona la alternativa V: Adsorcion, por la practicidad en su aplicacién y

efectividad en el resultado para el tratamiento de aguas contaminadas, provenientes

de efluentes industriales.
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Desarrollo

La biosorcién

El término biosorcion describe la eliminacion de metales pesados de soluciones
acuosas, a partir de una adhesion pasiva a biomasa inerte. Esto implica que dicho
mecanismo de eliminacion no esta controlado metabdlicamente. En contrapartida, el
término bioacumulacion describe un proceso activo, donde la eliminacién de los
metales requiere de la actividad metabdlica de un organismo vivo (Davis et al, 2003).
La biosorcion es una tecnologia emergente, en la cual materiales biolégicos, como el
quitosan, las algas marinas o los alginatos, y la biomasa bacteriana, han sido usados
como medio de intercambio idnico. Estos biopolimeros contienen una variedad de
grupos funcionales, que pueden adsorber especies i6nicas de una talla y carga
especifica. Esta biomasa es a menudo mas selectiva que las tradicionales resinas de
intercambio idnico y pueden reducir las concentraciones de iones de metales pesados
hasta niveles de partes por billon (ppb). Otras tecnologias utilizadas para la separacion

de metales son los tratamientos electroquimicos y la evaporacion.

A continuacion se presenta una figura donde pueden observarse los rangos de
concentraciones de contaminante mas adecuados para cada tipo de tecnologia de

separacion.

Contaminant Concentration (g/litre)
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Como puede verse, la biosorcion es adecuada para rangos de concentracién inferiores

alos 100 mg.I”" (100 ppm y superiores a los 0,001 mg.I").

La biosorcion de metales pesados en disoluciones acuosas puede ser considerada
como una tecnologia alternativa en el tratamiento de aguas residuales provenientes de

efluentes industriales e incluso para la recuperacién de metales.

Recientemente, la atencion se ha derivado hacia los biomateriales que son
subproductos o desechos de las actividades industriales a gran escala y de la

actividad agricola.

Las mayores ventajas de la biosorcién respecto a los métodos de tratamiento
convencional incluye: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de los desechos
quimicos o biolégicos, no requiere nutrientes adicionales, regeneracién del

bioadsorbente y la posibilidad de recuperacion del metal.

Los materiales agricolas, en particular aquellos que contienen celulosa, muestran una
capacidad potencial de bioadsorcion del metal. Los componentes basicos de los
desechos agricolas incluyen la hemicelulosa, la lignina, lipidos, proteinas, azucares
simples, que contienen una gran variedad de grupos funcionales que facilitan la
complejacién del metal, lo cual contribuye al secuestro de metales pesados (Hashem

et al., 2005).

Los desechos agricolas son econdémicos y “eco-amigables” debido a su composicion
quimica unica, abundante disponibilidad, renovables, bajo costo y muy eficientes,
constituyéndose en una opcion viable para la remediacion de metales pesados.
Numerosos estudios de adsorciéon de metales pesados se han realizado empleando
desechos agricolas tales como salvado de arroz, cascara de arroz, salvado de trigo,
cascara de trigo, aserrin de diferentes plantas, corteza de diferentes arboles, cascara

de mani, cascara de semillas de algodén, residuos de hojas de té, mazorca de maiz,

32
Lic. Nancy Elisabet Eggs



&

Maestia en
Ingenieria
Ambiental

bagazo de cafia de azucar, manzana, cascara de naranja, banana, granos de café

entre otros (Annadurai et al, 2002; Cimino et al., 2000; Hashem et al, 2005; Macchi et

al., 1986; Mohanty et al., 2005; Sud et al., 2008).

La investigacion actual, se centra en tecnologias eficaces pero de bajo costo y no
contaminantes desde el punto de vista medioambiental. La biosorcién promete

satisfacer estos requisitos, siendo una tecnologia competitiva, efectiva y barata.

Mecanismo de Ila biosorcién

La eliminacién de los iones metalicos de efluentes acuosos, utilizando materiales
agricolas, se basa en la biosorcion de metales. El proceso de biosorcion involucra una
fase solida (biosorbente) y una fase liquida (solvente) que contiene las especies en
solucion a ser sorbidas. Debido a la alta afinidad del adsorbente por las especies de
iones metalicos, éstas son atraidas y posteriormente unidas a la fase sélida a través
de un proceso complejo afectado por la participacidén de varios mecanismos como la
quimiosorcion, complejacion, adsorcion en la superficie y poros, intercambio idnico,
quelacion, adsorcidon por fuerzas fisicas, atrapamiento dentro de los capilares inter e
intrafibrilar y en los espacios de la red estructural de los polisacaridos, como resultado

del gradiente de concentracion y de difusion a través de la pared celular y la

membrana.
ADSORCION EN SUPERFICIE DIFUSION
— e 2
ﬂ ﬂ TRANSPORTE
D
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Tipos de biosorbentes

Los principales componentes en los materiales de desecho agricolas son la lignina y la
celulosa, ademas contienen hemicelulosa, lipidos, proteinas, azicares simples,
almidones, agua, hidrocarburos, compuestos de cenizas (6xidos) que contienen una
gran variedad de grupos funcionales que participan en el proceso de unién del metal a
la biomasa. La celulosa es un homopolimero de glucosa con uniones glucosidicas 3 1-
4 y uniones puente de hidrégeno intra- e intermoleculares (Demirbas, 2000). La
hemicelulosa es un heteropolimero principalmente de xilosa con uniones glucosidicas
B 1-4. La lignina es un polimero tridimensional de compuestos aromaticos unidos
covalentemente con xilano en maderas duras y galactoglucano en maderas blandas
(Garg et al., 2007; Sj6trom, 1981). Los grupos funcionales presentes en las moléculas
de la biomasa son acetamida, carbonil, fendlicos, polisacaridos estructurales, amido,
amino, sulfidrilos, carboxil, alcoholes y ester (Beveridge y Murray, 1980; Gupta y Ali,
2000). Estos grupos tienen una elevada afinidad por la complejacion del metal.
Algunos bioadsorbentes son no-selectivos y permiten la union de una gran variedad de
metales pesados, mientras que otros son especificos para ciertos tipos de metales
dependiendo de la estructura quimica del material. La presencia de varios grupos
funcionales y la participacion de los mismos en la complejacion con metales pesados
durante el proceso de biosorcion ha sido reportada por diferentes grupos de
investigacion mediante el uso de técnicas espectroscopicas (Ahluwalia y Goyal, 2005;

Garg et al., 2007; Tarley y Arruda, 2004).

Parametros de bioadsorcion
La eliminacién de sustancias mediante los procesos de adsorcion sobre sélidos
requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables en las que se

produce este fendmeno. Los procesos de adsorcion dependen de la naturaleza de la
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sustancia que se va a recuperar del medio (adsorbato) y de la estructura o de las

caracteristicas del sélido adsorbente.

Si se considera que el adsorbato es un metal, el proceso de adsorcién depende de las
condiciones experimentales como el pH, la concentracion de metal y adsorbente,
competencia con otros iones y del tamafio de la particula.

Para conocer la posibilidad que un material tiene para ser utilizado como adsorbente,
es necesario conocer cuales son las condiciones éptimas para conseguir la maxima
recuperacion de metal, por lo tanto es preciso determinar los principales parametros
que afectan al sistema adsorbato-adsorbente.

Los parametros mas habituales en este tipo de estudio son:

Tiempo de equilibrio

La adsorcién es un proceso en que intervienen diversas etapas: difusion externa,
difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el sistema. Por lo
tanto, para cada sistema metal-adsorbente se establecen diferentes equilibrios y la
velocidad de adsorcion dependera fundamentalmente de la naturaleza de estas
relaciones. En todos los procesos de adsorcion es necesario conocer el tiempo que el
sistema tarda en alcanzar el equilibrio, es decir, el momento a partir del cual, por mas
que se mantenga el contacto entre el adsorbente y el metal no se producira mas
adsorcion.

Efecto del pH

La concentracion de iones H* es uno de los factores mas importantes que afectan la
adsorcion (Pagnanelli, 2003). Los metales en solucion acuosa se encuentran en forma
de especies quimicas diferentes en funcién del pH de la disolucion. Este hecho es
indicativo de la fuerte dependencia que existira entre el pH de la disolucion y la
posibilidad de recuperacion del metal, ya que si varian las caracteristicas de las

especies, sobre todo volumen y carga total, también varian las posibles interacciones
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entre el metal y la superficie del material adsorbente. Ademas, es importante

mencionar que la superficie del material puede ser afectada al ponerse en contacto
con disoluciones acidas o basicas, provocando reacciones con su superficie que
modifiquen la capacidad de establecer interacciones con el metal. Una variacién del
pH provoca modificaciones en los grupos funcionales que se encuentran en la
superficie del material, pudiendo alterar la capacidad de interaccion con las especies
metalicas.

Efecto del medio i6nico

Otro de los efectos importantes a considerar cuando se quieren eliminar metales de
los efluentes industriales, es el medio en el que se encuentra la disolucidon metalica, ya
que la presencia de otras especies organicas e inorganicas en la disolucion puede
interferir en la recuperacion del metal. Por este motivo, es necesario estudiar qué
efecto puede provocar la presencia de los residuos de los reactivos mas habituales,
que pueden encontrarse junto con el metal en las aguas residuales. Entre dichas
sustancias se encuentra el cloruro de sodio (NaCl). Los iones Na® pueden competir
con el metal para ocupar los huecos del material adsorbente. A su vez, los iones CI
pueden formar clorocomplejos, especies neutras 0 con carga con caracteristicas
fisicas y quimicas diferentes, que hacen variar las condiciones de disponibilidad del
metal para ser adsorbido por el adsorbente.

Efecto de la concentracién inicial de soluto

Uno de los pardmetros mas importantes de los estudios de adsorcién es el efecto de la
concentracion inicial del metal, ya que normalmente un aumento de la cantidad de
metal en disoluciéon permite aumentar su recuperacion. Este aumento esta causado
por el equilibrio que se establece entre el metal en disolucion y el metal adsorbido por
el material adsorbente, equilibrio que depende en cada caso de la cantidad de metal

inicial de la disolucion.
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Para conocer la efectividad de un adsorbente es necesario conocer cual es la cantidad
maxima de metal (capacidad maxima) que puede adsorber. Los materiales
adsorbentes establecen diferentes equilibrios de recuperacion de metal cuando se
ponen en contacto con disoluciones de diferente concentracion de metal. Estos
equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones experimentales y son
diferentes para cada temperatura. Al representar el resultado de los equilibrios entre la
cantidad de metal adsorbido y la cantidad que queda en la disolucidon se obtiene la

isoterma de equilibrio y su ecuacién se puede determinar utilizando distintos modelos.

Modelos empiricos de adsorcion

El proceso de adsorcion puede representarse por una reaccion de la forma:
=SOH+R —-=SOHR

donde =SOH representa la cantidad de sitios de adsorcion de la superficie del sdlido
no ocupados; R es la cantidad del ién en la solucién que es sorbido; y =SOHR es la
cantidad de sitios ocupados por el ién sorbido en la superficie del solido. El parametro
Kd se define como un coeficiente de reparto del id6n R entre las fases soélida y liquida

de modo que:

donde [ESOHR] es el numero de moles de R sorbidos por el sélido y [R] el nUmero de

moles de R que permanecen en equilibrio con la solucién acuosa.

Generalmente, la adsorcién se define por el coeficiente de distribucion de las

concentraciones:

S=Ki*(C
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donde S es la concentracion analitica del i6on sorbido en la fase sdlida y C es la

concentracion analitica del sorbato (elemento que es sorbido) en la solucion.

El concepto de Kd define un modelo de adsorcion lineal, e implica que se cumplen las

siguientes condiciones:

= Existe una infinita oferta de sitios de adsorcion en la superficie de los sélidos (ESOH
>> =SOHR).

= Todas las superficies del sorbente tienen igual afinidad para las diferentes especies
quimicas del sorbato.

Al mismo tiempo ignora los efectos quimicos en la solucién, la formacién de complejos

y la fuerte dependencia del pH.

Este es un caso particular de adsorcién en el que hay una relacion constante entre la

cantidad de soluto fijado sobre el sélido y la concentracion de la solucion.

Los modelos de isotermas de adsorcion mas extensamente utilizados para la
recuperacion de un unico componente son los correspondientes a las ecuaciones de
Langmuir (1915) y Freundlich (1939). Los dos modelos describen una amplia gama de
equilibrios de adsorcion y permiten una interpretaciéon fisica sencilla de cémo se
producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida (adsorbato) y una fase que
adsorbe (adsorbente). Estos modelos de equilibrio que se establecen son validos
unicamente para las condiciones que se modelan, los resultados no pueden ser

extrapolables cuando varian las condiciones del medio.

Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se desarrolld originariamente a partir de la
adsorcion de la fase gas-sdlido del carbén activo (Davis et al., 2003). Este modelo se
basa en las interacciones adsorbente-adsorbato y no tiene en cuenta las agrupaciones

moleculares ni las variaciones de energia de la interaccion con el adsorbente. Para
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aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en cuenta las siguientes

hipotesis:

= La adsorcién del soluto esta confinada en una capa monomolecular.

= La energia de adsorcion es constante.

= La superficie es homogénea y la afinidad de cada lugar de interaccion por las
moléculas de soluto es la misma.

= No se tienen en cuenta las interacciones entre las moléculas adsorbidas.

= Las moléculas de soluto adsorbidas estan localizadas, no se mueven por la
superficie.

Si se acepta soélo la condicion de igual afinidad de la superficie del sélido por el

sorbato, la ley de accién de masas aplicada a la reaccion general de adsorcion define

una constante de equilibrio de la forma:

_ [=SOHR]
[R] [z SOH]
donde b es la constante de Langmuir. Al mismo tiempo se puede suponer que el
numero total de sitios de adsorcion es constante [ESOH;] y que R es el unico sorbato
de la solucién. Por lo tanto, el balance de masas de sitios de adsorcion aplicado a la

misma reaccion conduce a la igualdad:

[= SOHr| = [= SOH] + [= SOHR]|
que introducida en la ecuacion anterior define la cantidad de R absorbida por el sélido:

[SOHR | = [SOH1]: i‘T[I[{R]]
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Esta ecuacion expresada en términos de concentraciones es conocida como la

isoterma de Langmuir :

Cb

&

1+5C

e

gﬁ = gﬂl’ﬂ}:

donde gmax es la capacidad maxima de retencion del adsorbente y b es la constante
de Langmuir, relacionada con la energia de adsorcion y que refleja cuantitativamente
la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. ge y Ce son la cantidad de adsorbato
por unidad de adsorbente y concentracibn de adsorbato de la disolucion,

respectivamente, en las condiciones de equilibrio para cada concentracion.

Para poder determinar los valores de gmax y b se linealiza la ecuacién, quedando la

ecuacion siguiente:

Isoterma de Freundlich

Generalmente, los valores experimentales de adsorcion de cationes inorganicos no
cumplen la condicién de que todas las superficies del sorbente tienen la misma
afinidad para las diferentes especies quimicas del sorbato, por lo que describen una
curva en lugar de la recta esperada por la isoterma de Langmuir.

De hecho, los sitios de adsorcidon no son nunca energéticamente homogéneos y tienen
una afinidad variable, pues se hacen menos negativos a medida que aumenta la
densidad de adsorcion, de modo que los primeros sitios son mas favorables. En estos
casos se supone que en el intervalo proporcional de la isoterma, la probabilidad de
que un sitio tenga una energia libre de adsorcion determinada (afinidad) es una

funcién exponencial, la cual puede ser descrita por la isoterma de Freundlich.
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La diferente afinidad de los sitios de adsorcién puede considerarse proporcional a la

actividad relativa del sorbato en la solucion. Esta modificacion se consigue mediante la
introduccion de un coeficiente estequiométrico (1/n), que controla la concentracion

efectiva del contaminante R.

La reaccion de adsorcién sera, por tanto:

= SOH+1R —=S50HR
n

Aplicando la ley de accion de masas se obtiene

|= SOHR]

K= 1
[R]:

donde K es la constante de adsorcion de Freundlich, cuya isoterma suele escribirse en

forma de concentraciones analiticas de la forma:
g, = KC)"

De linealizar esta ecuacion se obtiene la ecuacion

1
logg, =logK +—logC,
n

El valor de K se obtiene a partir de la ordenada al origen, y el de n a partir de la

pendiente de la recta, estos parametros son empiricos.

La expresion de Freundlich es un caso especial para energias superficiales
heterogéneas en que el término b de la ecuacién de Langmuir cambia en funcién de la
superficie cubierta, a causa de variaciones de la energia de adsorcion. Por lo tanto, en

estos casos se considera que la superficie de adsorcion es heterogénea y las
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interacciones entre el adsorbato y el adsorbente no siempre son iguales. Esta isoterma

se puede aplicar cuando se cumplen las hipétesis siguientes:

= No hay asociacion o disociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie del adsorbente

= No hay quimioadsorcién

Por consiguiente la isoterma de Freundlich sera valida cuando la adsorcion sea sélo

un proceso fisico, y no haya un cambio en la configuracion de las moléculas que han

sido adsorbidas.
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Conclusion

Diversos materiales naturales como asi también desechos provenientes de actividades
agricolas e industriales han sido empleados exitosamente como adsorbentes. La
eleccion de uno u otro depende no solamente de su eficacia en la remocion de los
contaminantes sino ademas, del costo del mismo. En general, un adsorbente puede
ser considerado de bajo costo si requiere escasas modificaciones, es abundante en la
naturaleza o es un subproducto o desecho de alguna actividad industrial. Dentro de
este marco, los desechos agroindustriales y sus formas modificadas 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. La gran
superficie especifica, estabilidad quimica y mecanica, capacidad de intercambio
cationico elevada, convierten a estos desechos en excelentes materiales adsorbentes.
En muchos casos, con el objeto de mejorar la capacidad de adsorcion, éstos son

modificados empleando distintas técnicas quimicas como la activacion acida y basica.

Entre Rios es una provincia que posee una importante actividad agricola y citricola,
que generan importantes cantidades de residuos que provocan un impacto
desfavorable sobre el ecosistema circundante, mas aun, cuando permanecen sin

tratamiento restos o desechos producidos por operaciones industriales.

Consecuentemente, teniendo en cuenta la gran disponibilidad de materiales de
desecho que existe en la regién, una manera de aprovecharlos podria ser
empleandolos como adsorbentes para la remocién de metales pesados. En tal sentido,
no se han reportado antecedentes sobre la capacidad de adsorcién de contaminantes
de estos residuos regionales, ya sea en su forma natural o modificada, ni se ha
efectuado una caracterizacion con el objeto de poder racionalizar la capacidad de

adsorcion en base a la composicion de las mismas.
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