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Resumen

Entre las distintas metodologias utilizadas para la remociéon de metales pesados en aguas
contaminadas, la adsorcién mediante el uso de arcillas ha sido una de las mas empleadas dada la
efectividad del proceso y la disponibilidad y bajo costo de las materias primas. Asimismo, la
posibilidad de regeneracién de los adsorbentes mediante procesos de desorcién constituyen
ventajas adicionales de este método. En este contexto, en trabajos previos se ha estudiado el
aprovechamiento de materiales arcillosos como adsorbentes de metales divalentes (M) en
solucién, lograndose resultados promisorios. Continuando con esta linea de trabajo y, con el fin de
evaluar la potencial regeneraciéon de estos materiales, en esta instancia se planificd estudiar el
comportamiento de desorcién de Pb?*, Ni?*, Zn?* y Cu?* retenidos en las arcillas adsorbentes.

El material arcilloso utilizado en los ensayos fue extraido de una cantera ubicada en la provincia
de Entre Rios. Para los distintos sistemas M?*-arcilla evaluados se encontré que los porcentajes
de desorcion dependieron del metal analizado y del pH del medio, registrandose los mayores
niveles cuando se trabaj6é a pH proximos a 1. Finalmente, estos resultados constituyen la primera
etapa de un estudio orientado a evaluar el comportamiento de desorcién de sistemas M**-arcilla y
la potencial regeneracion y reutilizacion del material utilizado como adsorbente.

Introduccion

Entre las diversas causas responsables de la degradacion de los recursos hidricos se encuentra la
contaminacion por metales pesados. La liberacién de estos elementos a los medios acuéticos se
produce a partir de fuentes tales como residuos provenientes de actividades agricolas, desagies
industriales, entre otros. La mayoria de los metales pesados son agentes cancerigenos y
representan una amenaza grave para los seres vivos dada su naturaleza no biodegradable,
persistente y acumulativa (Uddin, 2017). Por ello, resulta de vital importancia mantener un estricto
control de los niveles de estos elementos metélicos en el ambiente, con el fin de preservar la
integridad de los ecosistemas.

La adsorcion es actualmente reconocida como un método econémico y uno de los mas efectivos
para el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados. Este tipo de proceso ofrece
ademas ventajas adicionales como ser versatilidad y simplicidad en cuanto a disefio y operacién y
la posibilidad de regeneracion y reutilizacion de los adsorbentes mediante adecuados procesos de
desorcién (Bhattacharyya y Gupta, 2008).

Distintos materiales han sido utilizados como adsorbentes, encontrandose a las arcillas como uno
de los méas efectivos para la remocion de iones metalicos en solucién. La alta superficie
especifica, la elevada capacidad de intercambio catiénico y la carga negativa neta que presentan
estos minerales son algunos de los factores que confieren a las arcillas sus excelentes
propiedades como adsorbentes (Bhattacharyya y Gupta, 2008; Uddin, 2017).

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volimenes de minerales arcillosos que
permanecen abandonados como resultado de operaciones mineras inactivas en la region, lo cual
ha convertido a estos yacimientos en lo que se conoce como pasivos ambientales mineros
(Kirschbaum y col., 2012). Dentro de este contexto, resulta de vital importancia la busqueda de
soluciones orientadas a la restauracion de estos sitios afectados. Como consecuencia de ello, en
trabajos previos se ha estudiado el aprovechamiento de estos residuos arcillosos como materiales
adsorbentes de metales divalentes en solucién, lograndose promisorios resultados (Corne y col.,
2017).



Continuando con esta linea de investigacion, y teniendo en cuenta que una de las caracteristicas
a evaluar en un material adsorbente es su capacidad de reutilizacion (Akpomie y col., 2015), en
este proyecto se propuso estudiar la regeneracion de las arcillas como etapa previa a su posterior
empleo en nuevos ciclos de adsorcién. Para ello, en esta instancia del trabajo se planifico llevar a
cabo un andlisis de aquellos parametros que afectan el comportamiento de desorcion de los iones
metalicos divalentes Pb*, Ni**, Zn** y Cu®" retenidos en las arcillas empleadas como adsorbentes.

Materiales y métodos

La arcilla utilizada en este estudio fue extraida de una cantera ubicada en el noreste de la
provincia de Entre Rios. La caracterizacién del mineral mediante espectroscopia infrarroja sugirié
que el mismo esta formado mayoritariamente por caolinita (Corne y col., 2017).

Para las experiencias de sorciéon una determinada masa de arcilla (0,5 a 3,0 g) fue puesta en
contacto con 25 mL de una solucién 50 ppm del metal divalente (Pb?, Ni**, Zn**, Cu*) y la
suspension resultante fue agitada durante 2 horas de manera de garantizar el equilibrio del
proceso (Corne y col., 2017). Para cada metal, la masa del adsorbente fue establecida de modo
de alcanzar los maximos porcentajes de remocion. Las soluciones de plomo, cobre, niquel y cinc
de 50 ppm fueron preparadas a partir Pb(NOs),, CuSO,-5H,0, NiCl,-6H,O y ZnSO, 7H,0
respectivamente. En todos los casos se trabajé con un pH del medio préximo a 5, valor de pH
para el cual se han registrado los mejores niveles de remocién (Corne y col., 2017).

Luego de las experiencias de sorcion, las muestras fueron centrifugadas vy filtradas. Por un lado,
se procedié a la determinacion del metal remanente en la solucién recolectada. La cuantificacién
fue realizada por espectroscopia de absorcién atémica utilizando una llama de aire-acetileno a
una longitud de onda de 283,3 nm para el plomo, 324,7 nm para el cobre, 213,9 nm para el cinc y
232,0 nm para el niquel. La cantidad de metal adsorbido y el porcentaje de remocion fueron
calculados segun las ecuaciones 1y 2 respectivamente:
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donde ge (mg/g) es la cantidad del ion metalico M** adsorbido por unidad de masa de arcilla, C; y
C. (Mmg/L) representan las concentraciones de M** inicial y de equilibrio luego de la sorcién, V (L)
es el volumen de la solucion y m (g) simboliza la masa del adsorbente.

Por otro lado, el material arcilloso con el metal divalente retenido fue sometido a enjuagues con
agua destilada, secado vy triturado para luego ser empleado en los estudios de desorcién. Para
estos ensayos una dada masa del sélido cargado con el metal (0,25 a 0,50 g) se pusieron en
contacto con 25 mL de agua a distintos pH (1, 2, 3 y 5), el cual fue ajustado empleando HCI 1 M.
Las suspensiones resultantes se dejaron agitando el tiempo correspondiente, luego fueron
centrifugadas y filiradas. La determinacién del metal desorbido en solucion se analizd por
espectroscopia de absorcion atémica de llama a las longitudes de onda informadas previamente
para cada metal.

La capacidad de desorcion se calculé segun la siguiente expresion:
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donde C4 (Mmg/L) es la concentracién del ion metdlico en la solucién desorbida, Vd (L) es el
volumen de la solucién utilizada en el ensayo de desorcion, m (g) es la masa del adsorbente



empleado y ge (mg/g) representa la capacidad de adsorcién de la arcilla para el ion metélico
considerado.

En todos los casos, los ensayos fueron realizados como minimo por triplicado. Los resultados se
expresaron como la media + el error estandar de la media.

Resultados y discusion

En estudios previos se determin6 que la capacidad de retencién de iones divalentes en la arcilla
de Entre Rios vari6 segun el orden Pb** >> Cu®*" = Zn®* = Ni** (Corne y col., 2017). Teniendo en
cuenta la mayor adsorcién de plomo en relacion a los restantes metales, inicialmente se propuso
evaluar el comportamiento de desorcién del sistema Pb?*-arcilla. Asimismo, dado que el pH del
medio es considerado un factor clave que determina la eficiencia de este tipo de procesos, se
planificé analizar como afecta este parametro en la capacidad de desorcion de este ion metalico.
Para ello, se evalué un rango de pH comprendido entre 1 y 5. En la Figura 1 se muestran los
niveles de desorcién de plomo obtenidos para los distintos pH ensayados. Para todas estas
experiencias se empled arcilla cargada con Pb®* con ge = 2,44 mg/g, una relacién sélido/liquido de
10 g/L y un tiempo de contacto de 2 horas.
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Figura 1. Efecto del pH en la desorcion de Pb**

Como puede notarse, los porcentajes de desorcion de Pb* evidenciaron una marcada
dependencia con el pH del medio. Si bien, cuando se trabaj6é con valores de pH préximos a 5 (pH
del medio sin modificar) la cantidad de metal desorbido se encontré por debajo del limite de
deteccion del método de cuantificacion, en la medida que se disminuyé el pH los niveles de
desorcién aumentaron significativamente, alcanzandose valores hasta 94,9 + 1,0 % cuando se
trabajé a pH 1.

Luego de haber analizado el comportamiento de desorcion en el sistema Pb*-arcilla,
posteriormente se procedi6 a estudiar este proceso utilizando el adsorbente cargado con los
metales divalentes Cu®*, Zn** y Ni®*. Como se ha mencionado previamente, la afinidad del material
arcilloso hacia estos tres cationes fue semejante.

Para los distintos metales se analizé el efecto del pH en la capacidad de desorcién, para lo cual se
evalué un rango comprendido entre 1 y 5. Para estos ensayos se utilizé la arcilla cargada con el
correspondiente metal divalente (ge = 0,39 mg/g para cinc, ge = 0,38 mg/g para cobre y ge = 0,37
mg/g para niquel), se trabaj6é con una relacion sélido/ liquido de 10 g/L y el tiempo de contacto fue
establecido en 2 horas. En la Figura 2 se representan los porcentajes de desorciéon obtenidos en
funcién pH para los distintos cationes estudiados.
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Figura 2. Efecto del pH en la desorcion de Zn®*, Cu®", Ni#*

Tal como se habia observado previamente para el Pb**, la desorcién de los iones divalentes Cu®,
Zn?* y Ni®* sufrié un significativo aumento en la medida que se disminuy6 el pH del medio. En
cada caso, los mayores niveles de metal desorbido fueron alcanzados a pH 1, registrandose
valores de 99,0 + 0,3 % para cinc, 78,7 + 0,3 % para cobre y 71,2 £ 0,1 % para niquel.

Por otra parte, si bien la capacidad de adsorcién de estos metales en la arcilla resulté ser
semejante (Corne y col., 2017), no se presentd el mismo comportamiento en la desorcién de estos
iones. De esta manera, pudo observarse que para cada pH evaluado la cantidad de cinc
desorbida resultd ser superior a los niveles de cobre y niquel recuperados en solucion.

Los estudios de desorcién para Cu®*, Zn** y Ni** a diferentes pH también fueron realizados
empleando mayores masas de adsorbente cargado (relaciéon soélido/ liquido = 20 g/L). En tal
sentido, es de mencionar que los porcentajes de metal desorbido se encontraron dentro del mismo
orden que los expuestos precedentemente.

Finalmente, los resultados obtenidos hasta el presente pusieron de manifiesto que la capacidad de
desorcién de los iones divalentes retenidos en la arcilla varié segun el cation metalico considerado
y ademas resultd6 notoriamente afectada por el pH del medio. Es de mencionar que este
comportamiento dependiente del pH también ha sido observado al utilizar otros adsorbentes
semejantes al empleado en este estudio (Akpomie y col., 2015; Smiciklas, 2006).

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento de desorcién de los iones divalentes Pb?*,
Cu®, Zn** y Ni** retenidos en un material arcilloso considerado un residuo de la explotacién de
canteras en la provincia de Entre Rios. En base a las distintas experiencias efectuadas se
encontré que la desorcién en estos sistemas dependié del tipo de metal analizado y del pH del
medio, registrandose en todos los casos los mejores resultados cuando se trabajé a pH préximos
ai.

Estos estudios constituyen la primera etapa en la optimizacion de los distintos parametros
involucrados en la desorcion de iones divalentes en arcillas de la regiéon y han puesto de
manifiesto la potencial regeneracién del material como instancia previa a su posterior
aprovechamiento en nuevos ciclos de adsorcion
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