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Resumen

- RESUMEN

La actividad antropogénica genera algunos contaminantes inorganicos,
capaces de provocar un efecto toxico sobre los seres vivos. Las vias principales
de ingreso de estas sustancias nocivas a los ecosistemas son a traves del agua,

los alimentos, el suelo y el aire.

En el presente estudio se emplea la expresion “metales toxicos” para hacer
referencia a elementos metalicos, que afectan adversamente al ambiente y los

organismaos Vivos.

Algunas de las tecnologias utilizadas en la separacion de metales toxicos de
los efluentes liquidos incluyen procesos tales como precipitacion quimica,
intercambio i6nico, extraccion con solventes, filtracion por membrana,
coagulacion-floculacién, métodos electroquimicos y adsorcién. Cada una de
estas metodologias presenta ventajas y desventajas inherentes a cada proceso,
y la seleccion de una u otra dependera tanto de factores operacionales como

econdmicos.

Teniendo en cuenta la gran disponibilidad de materiales arcillosos,
provenientes de la actividad minera que existe en Entre Rios, una manera de
aprovecharlos podria ser empleandolos como adsorbentes para la remocién de
metales toxicos. Las arcillas son materiales que tienen una amplia aplicacion
para la descontaminacion de efluentes liquidos, debido a sus propiedades de
intercambio i6nico y de adsorcion. En tal sentido, no se han reportado
antecedentes sobre la utilizacion de estas arcillas regionales para la remocién
de contaminantes, ni se ha efectuado la caracterizacion de las mismas con el
objeto de evaluar su capacidad como adsorbentes, en base a la composicion de

las mismas.

En este trabajo se presenta el resultado de estudios de adsorcién y desorcion
de soluciones metalicas divalentes, de cobre, niquel, plomo y cinc, utilizando una
arcilla de la provincia de Entre Rios, en el cual se ha llevado a cabo una
optimizacion de parametros que afectan el proceso tales como pH, concentracion

de metal, masa de adsorbente, temperatura y tiempo de contacto.




Resumen

- ABSTRACT

The anthropogenic activity generates some inorganic pollutants, which can
cause a toxic effect on living beings. In this regard, the major pathways by which
toxicants enter into the ecosystems are through water, food, soil and air.

In the present study, the expression “toxic metals” refers to metallic elements

that affect the environment and the living organism unfavorably.

Some technologies used to remove toxic metals from liquid effluents include
processes such as chemical precipitation, ion exchange, solvent extraction,
filtration by membrane, coagulation-flocculation, electrochemical removal and
adsorption. Each of these techniques has advantages and disadvantages
inherent to each process, and the selection of each one will depend both on the

operational factors and the economics.

Considering the availability of clay materials, from the mining activity that exists
in Entre Rios, a way of taking advantage of these wastes could be by employing
them as adsorbents for the removal of toxic metals. Clays are materials that show
a great use for the decontamination of liquid effluents because of the ionic
exchange and adsorption features. In this regard, there are no reports on the
capacity of these regional clays to adsorb pollutants, nor has even been a
characterization aiming to evaluate their capacity likes adsorbents on its

composition basis.

The outcome regarding the adsorption and desorption of the divalent metallic
solutions of copper, nickel, lead, and cinc are presented in this work. The clay
used was from Entre Rios province and some parameters like pH, concentration

of metals, adsorption mass, temperature and contact time were optimized.
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Introduccion

ll- INTRODUCCION

I1.1- Contaminantes en el ambiente

El medio ambiente puede ser referido de forma macroscépica como un sector,
una region o un todo. En cada uno de estos niveles de estudio hay una
interaccion entre los factores abidticos y los factores bidticos, representados por
una gran variedad de organismos animales y vegetales, con distinto nivel de

organizacion celular.

En el estudio de la Quimica Ambiental es frecuente realizar una clasificacion
del medio ambiente en compartimentos o esferas ambientales, que interactdan
entre si experimentando intercambios continuos de materia y energia. La
hidrésfera, la atmésfera, la gedsfera y la biésfera, representan las esferas
tradicionales. En la actualidad se incluye una quinta, la antroposfera, que
involucra a todos los seres humanos y las actividades relacionadas con su
desarrollo y supervivencia. Esta vision moderna promueve al hombre como parte
del medio ambiente, ademas de incentivar a que las acciones ejecutadas por él,
no sélo minimicen el dafio hacia el resto de las esferas, sino también puedan

ejercer beneficios para todo el planeta (Manahan, 2007).

La capacidad del hombre para intervenir sobre las distintas esferas
ambientales se incrementé en forma considerable por el avance cientifico y
tecnoldgico que se produce a un ritmo vertiginoso. Sin embargo, esto ha sido
ambientalmente contraproducente debido a que todo proceso que implique la
obtencién de una materia prima, su transformacion y posterior empleo, genera
residuos o desechos de distinta naturaleza, siendo el destino final de estos los
suelos o cursos de agua, perturbando asi los ecosistemas terrestres o acuaticos

respectivamente (Vilchez, 2005).

Existen numerosos tipos de sustancias contaminantes procedentes de fuentes
antropogénicas o de fuentes naturales que pueden producir alteraciones en los
ecosistemas. En este sentido, la agresividad quimica de una nueva sustancia
(xenobidtico) esta condicionada por la cantidad necesaria para que la interaccion
con el medio supere el umbral de tolerancia del mismo. En términos generales,

puede considerarse un contaminante como todo agente fisico, quimico o
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biolégico que produce alteraciones en los equilibrios establecidos en y entre los
compartimentos ambientales o bien de una combinacion de varios agentes en
lugares, formas y concentraciones tales que puedan ser perjudiciales para la vida
vegetal o animal, o impidan el uso normal de las propiedades y lugares de
recreacion y goce de los mismos (Manahan, 2007).

Las especies metalicas son los contaminantes inorganicos mas importantes,
estos pueden incorporarse al medio en forma natural, pero la actividad
antropogénica es la principal causa que contribuye significativamente a su
incremento. El rasgo distintivo de estos elementos es su efecto toxico en los
seres vivos y aunque muchos de ellos, en bajas concentraciones son necesarios
para la vida, se tornan nocivos en exceso, otros no poseen un rol biolégico, pero

si una elevada toxicidad y la severidad del dafio aumenta con la concentracion.

Los efluentes liquidos que contienen especies metalicas pueden residir en los
suelos y luego ser dispersados por el agua, llegando a los acuiferos y corrientes
superficiales. Sea cual fuere el camino, pronto son incorporados a las aguas
naturales, pasando a acumularse en los sedimentos y cuerpos de agua de la

cuenca local o bien llegan finalmente a los océanos.

Las vias principales de ingreso de las sustancias téxicas a los ecosistemas
son a través del agua, los alimentos, el suelo y el aire. Con el fin de caracterizar
el comportamiento ecotoxicolégico de estas sustancias, es necesario
comprender el movimiento de las mismas entre las diferentes esferas
ambientales. Asimismo, considerar como se metabolizan, degradan, concentran,

y se almacenan dentro de estos compartimentos (Manahan, 2007).

Un aspecto crucial en el intercambio de sustancias toxicas entre los
subsistemas del ambiente es la transferencia de toxicos a los organismos de la
biésfera. Las vias de exposicibn a xenobidticos pueden dividirse en tres
categorias generales: via oral a través de alimentos o agua, la via inhalatoria y
la via topica por contacto de piel y mucosas. Los toxicos persistentes tienden a
perdurar y aumentar su concentracion en los niveles tréficos superiores, esto
puede llevar a la biomagnificacion de xenobidticos en los organismos superiores

de la cadena alimentaria (Manahan, 2007).

10
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11.1.1- Metales toxicos

La expresion “metales pesados” se emplea ampliamente en la literatura
cientifica, sin embargo, no existe una definicién Unica y, si bien es empleada en
algunos casos mediante un criterio que adopta la densidad o el peso atomico, se
presentan discrepancias entre los articulos publicados. Es por esto que, en el
presente estudio se empleara la expresion “metales toxicos” para referirse a
elementos metéalicos que afectan adversamente al medio ambiente y los
organismos vivos (Jaishankar et al., 2014), prescindiendo asi de hacer alusion a
la densidad o peso atémico de los mismos. Algunos ejemplos de estos elementos

son arseénico, cromo, cadmio, cobre, mercurio, niquel, plomo y cinc.

Las fuentes naturales de las cuales provienen los metales toxicos son el
desgaste de cerros y la actividad volcanica. Entre las actividades antropogénicas
que constituyen fuentes generadoras de estos elementos se encuentran el
procesamiento de metales en refinerias, la quema de carbén en centrales
eléctricas, la combustién de petroleo, las aguas residuales de industrias del
plastico, textiles, microelectrénica, los procesos nucleares y la produccion de
fertilizantes, plaguicidas, baterias y aleaciones de metales entre otras (Burakov
et al., 2018). La mineria se presenta como una de las actividades con mayor
contribucion a la contaminacion por metales téxicos en el ambiente, debido a las
sustancias nocivas que se generan durante el proceso de extraccién y

separacion de los minerales (Jarup, 2003).

Una fuente de exposicion la constituye la atmdésfera, 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

fésiles y por su presencia en los combustibles liquidos.

Existen elementos metélicos 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).

Algunos de estos metales son esenciales para llevar a cabo funciones

bioquimicas y fisiolégicas en los organismos vivos cuando se encuentran en

11
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concentraciones adecuadas (Raval et al., 2016); por ejemplo el cobre es un
elemento esencial en la actividad de enzimas y proteinas asi como en los
procesos relacionados con la reproduccion (Harvey & Mcardle, 2008; Stern,
2010); el cinc es importante en procesos metabdlicos como en la sintesis
proteica, en la regulacion del equilibrio &cido-base y en el desarrollo embrionario
de los sistemas nervioso y 6seo (Luna et al., 2010). Asimismo, el niquel es un
metal esencial en el hombre porque contribuye en la activacion de sistemas
enzimaticos y participa en importantes reacciones metabdlicas (Raval et al.,
2016). Sin embargo, se convierten en nocivos cuando superan ciertas

concentraciones limites (Koedrith et al., 2013).

Otros metales tales como plomo, arsénico, cadmio y mercurio son
perjudiciales incluso a bajas concentraciones (Jarup, 2003) ya que no poseen un
rol bioldgico, y la severidad del dafio aumenta con la concentracion y el tipo de

especie quimica que puede formarse en un determinado medio.

Numerosos investigadores advierten sobre el riesgo que representa la
exposicibn a metales toxicos, donde atribuyen la persistencia de estos
contaminantes en el ambiente a su resistencia a la degradaciéon quimica o
bioldgica y a su alta movilidad, lo cual explica la bioacumulacion en el ambiente
alcanzando niveles no deseados e incluso superandolos ampliamente (Abdolali
et al., 2014; Paduraru et al., 2015).

[1.L1.1.1- Metales tOxicos: caracteristicas, comportamiento y presencia en el

ambiente.

En la Tabla 1 se resumen las principales fuentes de contaminacion, los usos
frecuentes y los efectos nocivos sobre la salud del hombre de los metales
estudiados (Uddin, 2017).

12
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Tabla 1. Principales fuentes de contaminacion, usos y efectos nocivos de cobre, niquel,
plomo y cinc

Metal Cobre Niquel Plomo Cinc
. . Particulas de
Polvo disperso | Polvo disperso sal
por el viento, por el viento !
7 provenientes
vegetacion en | del sueloy los
C del mary Agua
Fuentes descomposicién, | volcanes, sal ) -
. . lagos salados; superficial
naturales incendios de mar, . . .
. . incendios sucia y rocas
forestales y incendios
i forestales y
pulverizado forestales y de erunciones
marino vegetacion. belo
volcénicas
Baterias de
acido de
plomo,
Galvanizado, pinturas,
produccion de residuos
metales electronicos,
ferrosos y no operaciones
Operaciones ferrosos, de fundicién, Fundicion,
Fuentes mineras, de operaciones carbon base galvanizado,
industriales galvanizado y de fundicioén, de centrales estiércol de
fundicién. centrales térmicas, puercos y aves
térmicas, industria de
industrias de brazaletes,
baterias fundicion,
niquel-cadmio | galvanizado,
estiércol de
puercos y
aves
Cableado Fabricantes .
. . Baterias de
eléctrico, de baterias y
. autos, .
estufas, catalizadores, . Baterias,
o pigmentos, .
reproductores recubrimiento . recubrimientos,
" . cristales de
Usos de CD portatiles, de niquel, vidrio al acabados,
transmision acero cultivos y
S ; L plomo, i
inaldmbrica inoxidable i fundicién
. . proteccion .
Aleaciones y niquelado, o inyectada.
X radioldgica,
monedas de catalizadores !
: arquitectura
cobre y pigmentos
Bronquitis Cancerigeno, Calambres
cronica, anemia, abdominales,
Dolorde reduce la dolores irritaciones
Efectos estomago, funcion musculares, cutaneas,
sobre la irritacion de pulmonar, abdominales y vomitos,
salud nariz, ojosy cancer de articulares, nauseas,
boca, cefaleas. pulmon, problemas trastornos
cancer renales e respiratorios y
intestinal hipertensién anemia
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II.2- Legislacion sobre metales téxicos

En la Republica Argentina, las actividades de generacién, manipulacion,
transporte, tratamiento y disposicion final de residuos peligrosos quedan sujetas

a las disposiciones de la Ley N° 24.051 y del Decreto Reglamentario 831/1993.

Los niveles méaximos de los distintos contaminantes para agua de consumo
humano y para la proteccion de la vida acuatica estan establecidos en el Anexo

Il del mencionado decreto.

En la Tabla 2 se muestran los valores maximos permitidos en la Republica
Argentina para cobre, niquel, plomo y cinc en aguas dulces superficiales y aguas
salobres, como fuentes de agua para bebida humana y para proteccion de la

vida acuética.

Tabla 2. Niveles guia de agua para fuentes de bebida humana y para proteccion de vida
acuatica (Ley N° 24.051 - Decreto 831/93).

Nivel guia agua para fuentes de Nivel auf teccic
Metal (total) agua de bebida humana IVel gula agua para proteccion
de vida acuética (ug/L)
(Hg/L)
Cobre 1000 2
Niquel 25 25
Plomo 50 1
Cinc 5000 30

Dentro de este contexto, a nivel provincial, la Ley N° 6.260 de Prevencién y
Control de la Contaminacion Ambiental por parte de las industrias radicadas o a
radicarse en le Provincia de Entre Rios, y su Decreto Reglamentario N° 5.837/91,
detalla los valores maximos de los distintos parametros de contaminacion, que
se admitirdn en los efluentes liquidos de establecimientos industriales (Tabla 3).

Tabla 3. Valores maximos admitidos para metales pesados en efluentes a colectora
cloacal y a curso de agua (Ley N°24051 — Decreto 831/93).

Metal Limites permitidos
A colectora cloacal (mg/L) A curso de agua (mg/L)
Cobre <2 <1
Niquel <01 <2
Plomo <0,5 <0,5
Cinc <5 mg/l <2 mg/l
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[1.3- Tratamientos actuales para la eliminacion de metales toxicos en

efluentes industriales

Algunas de las tecnologias utilizadas en la separacion de metales de los
efluentes liquidos para su posterior reutilizacion, incluyen procesos tales como
precipitacion quimica, intercambio ibnico, extraccion con solventes, filtracion por

membranas, coagulacion-floculaciéon, métodos electroquimicos y adsorcion.

Cada una de estas metodologias presenta ventajas y desventajas inherentes
a cada proceso, y la seleccion de una u otra dependera tanto de factores
operacionales como economicos (Barakat, 2011; Fu & Wang, 2011).

A continuacion, se describe de forma breve cada una de las metodologias

empleadas.

[1.3.1- Precipitacion quimica

La precipitacién quimica ha sido el método mas ampliamente utilizado para la
remocion de metales pesados de efluentes inorganicos, dado que es econémico
y de simple operacién (Barakat, 2011; Fu & Wang, 2011).

El principio general de esta técnica se basa en la baja solubilidad de los
hidroxidos de metales toxicos (Naja & Volesky, 2009). En el caso de metales en
agua, el agente precipitante agregado reacciona con los iones metalicos para
formar sélidos insolubles, los cuales son separados del agua tratada por

floculacion y sedimentacion o filtracion.

Dentro de este método, la estrategia mas empleada es la precipitacion con
hidroxidos o sulfuros (Fu & Wang, 2011), ya que los metales tienen la propiedad
comun, siempre que no se encuentren formando complejos, de precipitar en
forma de hidréxidos en una zona de pH caracteristica para cada uno de ellos.
Uno de los factores clave en la eficiencia del proceso es el pH del medio, ya que
se necesitan condiciones alcalinas del medio de reaccion, para alcanzar buenos

rendimientos de remocion (Barakat, 2011).

Si bien la precipitacién quimica es uno de los métodos mas utilizados para la

remocién de metales contaminantes, presenta varias limitaciones relacionadas
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al costo y a la operacion. Por un lado, resulta ineficiente cuando las
concentraciones de los metales contaminantes son bajas. Por otro lado, la
necesidad de emplear grandes cantidades de reactivos para disminuir la
concentracion de los toxicos a niveles aceptables, y el tratamiento posterior de
elevados volumenes de lodos residuales, revela las limitaciones econdmico-
ambientales de esta técnica (Fu & Wang, 2011; O’Connell et al., 2008).

11.3.2- Intercambio idnico

El intercambio idnico es otro método eficaz para remover metales toxicos de
efluentes industriales. Durante el proceso se produce un intercambio reversible
de iones, aniones o cationes, entre una fase sélida, denominada resina, y una
fase liquida. De esta manera, los iones presentes en las resinas pueden ser
intercambiados por iones indeseados presentes en solucidn, permitiendo asi la

remocién de los mismos (Kurniawan et al., 2006; Igwe, 2007).

Entre los materiales mas utilizados en los procesos de intercambio iénico, las
resinas sintéticas son preferidas dado que son mas eficaces para eliminar iones
metalicos en solucién (Fu & Wang, 2011). Los intercambiadores de cationes mas
comunes son resinas acidicas con grupos acidos sulfénicos (-SOsH) o acidos
carboxilicos (-COOH) donde los protones de estos grupos acidos actian como
iones intercambiables con los cationes metalicos (Fu & Wang, 2011; Igwe,
2007).

Ademas de las resinas sintéticas, las zeolitas y silicatos naturales también han
sido utilizadas para remover metales pesados en solucion, debido al bajo costo

de estos materiales y gran abundancia (Fu & Wang, 2011).

Si bien este método cuenta con las ventajas de alta eficiencia de remocion y
cinética rapida (Fu & Wang, 2011), presenta como desventajas la necesidad de
un pretratamiento de las aguas residuales para eliminar solidos disueltos que
puedan dafar las resinas empleadas, la utilizacion de quimicos para la
regeneracion de las resinas trae problemas de contaminacidon secundarios, y
finalmente, este método no resulta econdmico por el elevado costo operativo y
de capital (Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006).
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11.3.3- Extraccion con solvente

En la extraccion con disolventes, los iones metalicos son puestos en contacto
con determinados reactivos organicos conocidos como ligandos o agentes
quelantes, para asi generar complejos ion-ligando denominados quelatos. Estos
complejos formados son solubles en solventes organicos, pero no en agua, con
lo cual pueden ser extraidos de la fase acuosa. Los disolventes utilizados son
cada vez mas selectivos, lo que permite separar moléculas especificas de la fase
acuosa, mientras que el resto queda retenido. Con esta metodologia, los metales
pueden ser transferidos a la fase organica y asi removidos del medio acuoso
(Igwe, 2007).

Esta tecnologia requiere el empleo de grandes volimenes de agentes
organicos extractantes, lo que hace incrementar los costos econémicos. Cuando
las concentraciones de contaminante se encuentran por debajo de los 5 g/L, este

proceso no resulta econémicamente viable.

[1.3.4- Filtracién por membranas

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual sélo
pueden difundirse determinadas especies quimicas. La filtracion a través de
membranas ha recibido considerable atencion para el tratamiento de efluentes
inorganicos, ya que permite remover no solamente soélidos disueltos vy
compuestos organicos, sino también contaminantes inorgénicos tales como

metales pesados (Barakat, 2011; Kurniawan et al., 2006).

Mediante esta técnica se logra separar las particulas en funcion de su tamafio,
de la concentracion de la solucion, pH y presion aplicada. La membrana esta
formada por un material poroso especifico que desempefa un papel importante
en la eliminacion de metales del agua contaminada (Patil et al., 2016). El material
de la membrana puede ser polimérico o cerdmico, siendo este ultimo el mas
utilizado para el tratamiento de aguas residuales industriales, debido a su
resistencia a los productos quimicos (Mutamim et al., 2012). El principal
inconveniente del material ceramico es su debilidad estructural y elevado costo

constructivo (Mutamim et al., 2012).
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Si bien la tecnologia de filtracion por membranas permite remover iones
metalicos con elevada eficiencia, presenta desventajas tales como altos costos
operacionales al emplear elevadas presiones de trabajo, complejidad del
proceso, deterioro de las membranas, entre otros; lo cual ha limitado su uso en

la remocion de metales pesados (Fu & Wang, 2011; Naja & Volesky, 2009).

Dentro de los procesos de filtracion por membrana a presion se encuentran la
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis para el aislamiento de
metales toxicos de las aguas residuales, dependiendo del tamafio de los metales
a extraer (Carolin et al., 2017).

[1.3.5- Coagulacion — Floculacion

El proceso de coagulacion consiste en la desestabilizacion de particulas
coloidales, causada por la adicion de reactivos denominados coagulantes, los
cuales, al neutralizar las fuerzas electrostaticas en el coloide, hace que las

particulas tiendan a unirse entre si.

La floculacion es la aglomeracién posterior de las particulas desestabilizadas
en floculos mas grandes. Estas particulas de mayor tamario tienden a sedimentar
y es posible su remocién mediante una etapa de filtracion (Fu & Wang, 2011,
Kurniawan et al., 2006). Si bien esta estrategia es ampliamente utilizada en la
purificacion de aguas y efluentes, muchas veces para el tratamiento de efluentes
conteniendo metales téxicos, la coagulacion-floculacion seguida de una etapa de
sedimentacion vy filtracion, no es suficiente para remover completamente los
contaminantes metalicos y este méetodo debe combinarse con otras técnicas para
elevar su eficiencia. Ademas, presenta otras desventajas como el alto costo
operacional debido al consumo de productos quimicos y la generacién de un

elevado volumen de lodos residuales (Kurniawan et al., 2006).

11.3.6- Métodos electroquimicos

Los métodos electroquimicos consisten basicamente en la deposicion de
iones metalicos sobre la superficie de un catodo, lo cual permite la remocion de

los iones en solucion (Fu & Wang, 2011). Dentro de los métodos electroquimicos
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existen distintas técnicas como son la electrodeposicion, electrocoagulacion,
electrodialisis y electrélisis por membrana (Fu & Wang, 2011; Carolin et al.,
2017).

El tratamiento electroquimico tiene gran potencial en el tratamiento de aguas
residuales debido a su versatilidad. La eficiencia del reactor electroquimico
depende del material del electrodo y de los parametros de la celda como el
transporte de masa, la densidad de corriente, la composicion del agua, entre
otros. (Almeida et al., 2014).

Este método es adecuado para varios tipos de contaminantes. Con métodos
electroliticos se han superado los problemas para eliminar metales, incluso en
concentraciones por debajo de 200 mg/L, lo que brinda a las industrias las
herramientas para reducir las concentraciones por debajo de las pautas
gubernamentales (Naja & Volesky, 2009). Sin embargo, necesita elevado
mantenimiento de las instalaciones y altos consumos de energia eléctrica para
la operacion. Ademas, estas tecnologias no son ampliamente difundidas ya que
su aplicacion se limita debido a la vida util breve del material del electrodo, bajas
tasas de transferencia de masa y aumento de la temperatura durante el proceso
(Zhang et al., 2013).

[1.3.7- Tratamientos biol6gicos

Estos tratamientos implican el uso de técnicas biolégicas para la eliminacion
de los contaminantes metalicos, donde los microorganismos desempefian un
papel fundamental durante el proceso. Se utilizan lodos activados, filtros de

goteo y estanques de estabilizacion para tratar las aguas residuales.

El lodo activado es la opcion mas comun, que utiliza microorganismos en el
proceso de tratamiento para descomponer el material organico con aireacion y
agitacion, y luego permite que los solidos sedimenten. Las bacterias que
contienen "lodos activados" se recirculan continuamente a la cuenca de aireacion
para aumentar la velocidad de descomposicion organica. La mayor parte de la

investigacion sobre la eliminacion de metales toxicos en sistemas biologicos se
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ha dirigido hacia el proceso de lodos activados de crecimiento suspendido
(Gunatilake, 2015).

Los estanques o lagunas de estabilizacibn son un método bioldgico
econdémico, pero resulta lento y relativamente ineficiente ya que las bacterias se
ven inhibidas con altas concentraciones de contaminantes y tienen gran

dificultad para degradar metales.

[1.3.8- Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada involucran la generacion de radicales
hidroxilos (OH") en cantidad suficiente para efectuar la purificaciéon del agua.
Posteriormente, se ha extendido a los procesos oxidativos con radicales sulfatos
(SO4%). A diferencia de los oxidantes comunes, como el cloro y el ozono, que
tienen una doble funciéon de descontaminacion y desinfeccion, los procesos de
oxidacion avanzados se aplican principalmente para la destruccion de
contaminantes organicos 0 inorganicos en aguas residuales (Deng & Zhao,
2015).

Las tecnologias abarcan desde sistemas de luz UV combinados con ozono,
peréxido de hidrégeno o catalizadores soélidos (fotocatalisis), hasta ultrasonidos
y haces de electrones. Sin embargo, la seleccion de la tecnologia mas apropiada
puede ser un desafio. Los diferentes métodos se desempefian mejor en
diferentes condiciones (por ejemplo, pH y temperatura). Ademas, las limitaciones
fisicas hacen dificil seleccionar el método a utilizar para un agua residual
determinada (Feitz, 2005).

11.3.9- Adsorcion

El fenbmeno de adsorcion consiste en un proceso de transferencia de masa,
por medio del cual una sustancia es transferida desde una fase liquida a la
superficie de un sdlido, permaneciendo unida por medio de interacciones fisicas

y/o quimicas (Kurniawan et al., 2006; Wang et al., 2017). La superficie solida
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sobre la cual queda retenida la sustancia se conoce como adsorbente y el

material adsorbido se denomina adsorbato.

La adsorcion es considerada como un método efectivo y econdmico para el
tratamiento de efluentes que contienen metales toxicos. Esta estrategia ofrece
flexibilidad de disefio y de operacion, puede ser aplicada aun a bajas
concentraciones de contaminantes y permite obtener aguas residuales tratadas
con una elevada pureza. Asimismo, la reversibilidad del proceso permite la
regeneracion de los materiales utilizados como adsorbentes mediante procesos

adecuados de desorcion y su posterior reutilizacion (Fu & Wang, 2011).

El carbon activado ha sido el adsorbente mas utilizado para el tratamiento de
efluentes liquidos a nivel mundial (De Gisi et al., 2016). A pesar de su uso
extensivo, éste es relativamente costoso y, muchas veces, requiere de agentes
complejantes para mejorar el rendimiento de remocion (Babel & Kurniawan,
2003; Miretzky & Cirelli, 2010). Debido a ello, en los tltimos afios se ha extendido
el interés en la busqueda de adsorbentes de bajo costo y facilmente asequibles

para reemplazar al carbon activado (De Gisi et al., 2016).

El costo de un adsorbente es funcion del grado de procesamiento requerido y
de la disponibilidad local. En general, un adsorbente puede ser considerado de
bajo costo si requiere escasas modificaciones, es abundante en la naturaleza o
es un subproducto o material de desecho de alguna actividad industrial (Hegazi,
2013). En este sentido, numerosos materiales han sido empleados como
adsorbentes de bajo costo, entre ellos pueden mencionarse materiales
lignocelulésicos, algas, hongos y bacterias, zeolitas, arcillas, entre otros.
(Abdolali et al., 2014; Burakov et al., 2018; He & Chen, 2014; Mo et al., 2018;
Park et al., 2010; Garcia et al., 2012).

[I.4- El proceso de sorcion

Como se ha mencionado, la adsorcion consiste en la migracion de algunas
sustancias de la fase gaseosa o liquida hacia la superficie de un sustrato sélido.

Este fendbmeno es distinto al de absorcion, proceso en el cual la sustancia
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transferida de una fase a otra, interpenetra o ingresa en la segunda fase. El

término general de “sorcion”, engloba ambos procesos.

El proceso de adsorcion puede ser tanto fisico como quimico. 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 disolucién y de la naturaleza quimica de la especie adsorbida (Igwe, 2007).

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. Este proceso puede ser
lento o rapido, segun la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la

temperatura.

La adsorcion quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza
quimica, es decir que las sustancias se adhieren mediante enlaces quimicos.
Fundamentalmente, es un proceso que depende de la temperatura, de la

naturaleza quimica del solido y de la concentracion de la especie.

La eliminacion de sustancias mediante los procesos de adsorcién sobre
sélidos requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables en
las que se produce este fendmeno, el cual depende de la naturaleza de la
sustancia que se va a recuperar del medio (adsorbato) y de la estructura o de las

caracteristicas del sélido adsorbente.

Si el adsorbato es un metal, el proceso de adsorcién depende de las
condiciones experimentales como el pH, la concentracién de metal y adsorbente,
la influencia del pretratamiento quimico que se realiza al material adsorbente, la

temperatura y el tiempo de contacto.

I1.4.1- Factores que afectan el proceso de adsorcién de metales en solucién

Para evaluar la posibilidad que un material tiene para ser utilizado como
adsorbente, es necesario conocer cuales son las condiciones Optimas para lograr
la maxima recuperacion del metal, por lo tanto, es necesario determinar los
principales parametros que afectan al sistema adsorbato-adsorbente. Los mas

habituales en este tipo de estudio se discuten a continuacion.
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[1.4.1.1- Efecto del pH

Este parametro es uno de los factores mas importantes que afectan la
adsorcion. Los metales en solucion acuosa se encuentran en forma de especies
quimicas diferentes en funcioén del pH de la disolucion. Este hecho es indicativo
de la fuerte dependencia que existira entre el pH de la disolucién y la posibilidad

de recuperacion del metal.

Se pueden describir tres formas en las que este parametro influye en la

adsorcion de metales. A continuacion, se detalla cada una de ellas:
=  Cambio en el estado de los sitios activos del adsorbente

Generalmente la captacion del metal aumenta al aumentar el pH del medio.
Cuando los grupos de union son acidos, la disponibilidad de sitios libres depende
del pH; a un pH bajo los sitios activos estan protonados y, por lo tanto, se produce
una competencia entre protones y cationes metdlicos por el sitio de sorcion
(Pagnanelli et al., 2003). Con un pH suficientemente bajo, practicamente todos
los sitios se protonan y es posible la desorcion completa de los iones metalicos
unidos (Aldor et al., 1995), es por esto que el tratamiento con acido es un método

para la elucién de metales y regeneracion del material adsorbente.
= Daifio en la estructura del material adsorbente por pH extremos

Valores extremos de pH, ya sea empleados en la regeneracion (desorcion)
del sélido o durante el proceso de preparacion del adsorbente, pueden dafiar la
estructura del material empleado (Naja et al., 2010).

= Especiacion del metal en solucién presenta alta dependencia con el pH

del medio

Los metales en soluciones acuosas aparecen como cationes hidratados en
capas de solvatacion cuando el pH es bajo, mientras que sus hidroxidos pueden
formarse a un pH mas alto, especialmente para cationes de alta carga y tamafio
pequefio (Naja et al., 2010). La formacién de complejos y precipitados de éxido
e hidroxido de metal comunmente se denomina hidrolisis ya que se produce la

descomposicion o conversion por agua.
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La adsorcion depende no solo de la atraccion del adsorbato a la superficie
sélida sino también de su comportamiento li6fobo (Pagenkopf, 1978). De esta
manera, al disminuir la solubilidad, la sorcibn aumenta. El hecho de que la
solubilidad de numerosos complejos metalicos en solucién disminuye al
aumentar el pH, brindaria una posible explicaciéon adicional de por qué la
eficiencia del proceso es superior al aumentar el pH. Es importante destacar que,
en el rango de pH en el cual los iones metélicos se hidrolizan, la remocién es

especialmente mejorada.

Con un aumento adicional del pH, la solubilidad de los complejos metélicos
disminuye lo suficiente dando lugar a la precipitacion. Aunque la precipitacion
puede contribuir a la eliminacion general de los metales de la solucion y, por lo
tanto, seria deseable para las aplicaciones de eliminacion de metales, hace que
el estudio de la unién sortiva sea mas complejo. Es por esto, que es
recomendable estudiar la adsorcion a valores de pH donde no se produzca

precipitacion.

11.4.1.2- Efecto de la concentracion inicial de soluto

Uno de los parametros mas importantes de los estudios de adsorcion es el
efecto de la concentracion inicial del metal, ya que normalmente un aumento de
la cantidad de metal en disolucion permite incrementar su recuperacion. Este
aumento esta causado por el equilibrio que se establece entre el metal en
disolucién y el metal adsorbido por el material adsorbente, equilibrio que

depende en cada caso de la cantidad de metal inicial de la disolucion.

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
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.
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[1.4.1.3- Efecto del pretratamiento quimico

El pretratamiento quimico con acidos y bases influye de manera directa en la

eficiencia del proceso de adsorcion.

La modificacién quimica de los materiales es un camino que permite aumentar
la eficacia de remocion de un determinado toxico, al optimizar la configuracion

de los grupos quimicos funcionales presentes en la superficie del mismo.

11.4.1.4- Efecto de la masa del adsorbente

La relacién de la cantidad de masa del adsorbente esta completamente ligada
a su eficacia, a la hora de adsorber un metal. Un aumento en la cantidad del
adsorbente empleado para eliminar el contaminante provoca un incremento en
la eficacia de la remocién, ya que el adsorbente ofrece mas poros, si es un
material poroso, o en general, mas superficie de contacto.

11.4.1.5- Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre la adsorcion depende del calor de reaccion
(cambio de entalpia: AH). Generalmente, cuando la adsorcion es de tipo fisica,
el AH tiene un valor bajo y negativo, lo que indica que la reaccion es exotérmica
y se favorece a bajas temperaturas. Cuando la adsorcion es de tipo quimica, el

calor de adsorcién es negativo también, pero toma valores mucho mayores.

11.4.1.6- Efecto del tiempo de contacto

La adsorcion es un proceso en gque 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
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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.

[1.4.2- Equilibrio de adsorcion

El proceso de adsorcion de metales toxicos puede estudiarse mediante la
realizacion de experimentos en batch o en continuo. La informacion
proporcionada por cada una de estas experiencias es diferente, de manera que
las realizadas de forma discontinua estan dirigidas a conocer sobre equilibrio de
sorcion y cinética del proceso, mientras que los experimentos en continuo
pretenden evaluar la viabilidad de la aplicacién de la tecnologia. Ademas, los
estudios en discontinuo permiten determinar la influencia ejercida por diversos
parametros, como el pH, la temperatura, la masa de adsorbente Optima, la
concentracion inicial adecuada o el tiempo de contacto para el proceso de
sorcién en un tiempo relativamente corto. Los ensayos consisten en poner en
contacto el material adsorbente con la disolucion que contiene el metal, en un
recipiente con agitacion continua. Estas experiencias pueden también ser

utilizadas para determinar las capacidades de sorcion.

11.4.3- Modelado del equilibrio de adsorcion

Se han propuesto numerosos modelos para representar las isotermas de
adsorciéon. La reaccion de equilibrio de adsorcion puede esquematizarse, de

forma general, con la ecuacion 1:

S+ M= SMEc.1

Donde S representa los centros activos libres del sélido, M el soluto en la fase
liguida y SM la especie adsorbida. La constante de equilibrio K, puede

expresarse mediante la ley de accion de masas (ecuacion 2):

[SM]- Ve
[S]-[M]. vs . vy,

K= Ec. 2
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Siendo yswm;s, ym Y ys los coeficientes de actividad de la especies en disolucion
y en la superficie del solido, respectivamente. En los sistemas ideales los
coeficientes de actividad son iguales a la unidad; sin embargo, en condiciones
reales los coeficientes de actividad pueden ser distintos de la unidad, indicando
que tanto la fase liquida como la fase solida son no ideales. Teniendo en cuenta
lo anterior, los modelos de equilibrio pueden clasificarse en dos grupos, modelos

ideales y no ideales.

Los modelos ideales engloban los coeficientes de actividad de las especies
involucradas en el proceso de adsorcion en la constante de equilibrio que, por lo
tanto, es una constante aparente. Estos modelos son ampliamente utilizados
debido a su simplicidad, especialmente en aquellos casos en los que el
mecanismo de enlace no es conocido. Algunos de los modelos ideales mas
utilizados en adsorcion son el modelo de Langmuir y el de Freundlich. Los
pardmetros de estos modelos suelen ser fuertemente dependientes de las
condiciones en las que se realicen los ensayos y, como consecuencia, tienen
una capacidad predictiva limitada. Son modelos que se han utilizado tanto para
la adsorcién en fase liquida como gaseosa, para compuestos organicos como

para especies ionicas.

Los modelos ideales no incluyen el efecto de factores como el pH, la fuerza
ibnica o la presencia de otros iones. El mas utilizado es el modelo de Langmuir
gue puede modificarse para incluir los efectos competitivos ocasionados por la
presencia de otros iones, dando lugar a modelos llamados de tipo Langmuir
multicomponente (Volesky, 2003). Estos pueden ser utilizados tanto para
describir procesos en los que el intercambio i6nico sea el mecanismo
predominante como procesos en los que coexisten el intercambio i6nico y la

formacién de enlaces covalentes.

Los modelos no ideales se subdividen segun se considere la falta de idealidad
en la fase liquida o en la fase solida, o en ambas. Los modelos no ideales méas
conocidos son los modelos de complejacion superficial, que consideran la no

idealidad de ambas fases.

A continuacién, se realiza una breve descripcién de los modelos mencionados

anteriormente.
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[1.4.3.1- Modelo de Langmuir

La ecuacion de Langmuir (1918) se desarroll6 originariamente a partir de la
adsorcion de la fase gas-solido del carbén activo (Ayawei et al., 2017) y se ha
usado para cuantificar y comparar la capacidad de adsorcion de varios
adsorbentes (Abdolali et al., 2015; Herrera-Barros et al., 2020; Nag et al., 2018;
Peng et al., 2018; Petrella et al., 2018). 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 aplicar la
isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en cuenta las siguientes

hipotesis:
* La adsorcion 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 interaccién 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.

Sobre la base de estos supuestos, Langmuir represento la siguiente ecuacion

(ecuacion 3).

_q,.b.C,

Ec. 3
1+b.C,

e

Donde Ce es la concentracion de adsorbato en equilibrio (mg/L), ge denota la
cantidad de metal adsorbido por gramo del adsorbente en el equilibrio (mg/g), gm
representa la capacidad de cobertura de la monocapa (mg/g) y b es la constante

de Langmuir (L/mg).
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La isoterma de adsorcion de Langmuir se ha aplicado en forma lineal

representada en la ecuacion 4.

C_ 1

11.4.3.2- Modelo de Freundlich

Generalmente, los valores experimentales de adsorcidbn de cationes
inorganicos no cumplen la condicion 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 adsorcion 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 funcion exponencial, la cual puede ser descripta

por la isoterma de Freundlich (1907).

El modelo estéa representado por la ecuacion 5:

1
d.=K;.C," Ec.5

Donde Kr es la constante de isoterma de Freundlich (mgl @ /" L1 g1) n
representa la intensidad de adsorcion, Ce indica la concentracion de adsorbato
en equilibrio (mg/L), ge es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo del

adsorbente en el equilibrio (mg/g).

Las constantes de Freundlich son constantes empiricas que dependen de
factores ambientales. El valor de 1/n se encuentra establecido en un rango
comprendido entre 0 y 1 e indica el grado de no linealidad entre la concentracién
de la solucién y la adsorcion. Si el valor de 1/n es igual a 1, entonces la adsorcion
es lineal (Rangabhashiyam et al., 2014; Sadeek et al., 2015).
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La forma lineal de la isoterma de Freundlich se muestra en la siguiente

ecuacion:
1
logg.=logK,+—.logC_ Ec.6
n

Esta isoterma se puede aplicar cuando se cumplen las hip6tesis siguientes:

* No hay asociacion o disociacién de moléculas después de ser adsorbidas en la

superficie del adsorbente
* No hay quimiadsorcién

Es por esto que, la isoterma de Freundlich serd valida cuando la adsorcién
sea solo un proceso fisico, y no se produzca un cambio en la configuracion de

las moléculas que han sido adsorbidas.

II.5- Regeneracion de los sélidos adsorbentes (desorcién)

Los estudios de desorcion son importantes para el disefio de un proceso de
adsorcion, ya que pueden permitir el reciclaje tanto del adsorbente como del
adsorbato, contribuyendo a minimizar los volumenes de desechos generados y
a reducir los costos del proceso. En este procedimiento pueden estar implicados
varios mecanismos (Huang et al., 1998; Kapoor et al., 1999; Gardea-Torresdey

et al., 2004) que se describen a continuacion:

= Precipitacion del metal adsorbido por la formacion de compuestos
insolubles con el agente desorbente.

= Complejacion del metal adsorbido, por reaccion con eluyentes que tienen
un par de electrones disponibles para compartir con los iones metalicos.
Eluyentes tales como NaHCOs, Na2COs, Ca(NOs)2 y EDTA siguen este tipo de
mecanismo.

»= Intercambio iGnico entre cationes unidos al agente desorbente y el metal
adsorbido al sélido. Los desorbentes mas comunes que integran esta categoria
son HCI, H2SO4, HNO3s y NaOH.

El agente desorbente debe reunir ciertas condiciones basicas: tener una alta

eficiencia de elucion; no dafar el solido adsorbente para que el mismo pueda ser
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reutilizado en méas de un ciclo de adsorcion-desorcion; producir una baja
contaminacion y ser de bajo costo (Davis et al., 2000; Gardea-Torresdey et al.,
2004; Chojnacka et al., 2005; Mehta & Gaur, 2005).

Existe una gran lista de agentes desorbentes que pueden ser utilizados pero
los &cidos, organicos o inorganicos, tienen la mas alta capacidad de desorcion
(Huang et al., 1998; Davis et al., 2000).

I1.6- Materiales arcillosos empleados como adsorbentes

Diversos métodos han sido utilizados para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados, siendo el proceso de adsorcion uno de los
gue ha adquirido mayor relevancia en las ultimas décadas puesto que, como se
ha mencionado anteriormente, ha demostrado ser efectivo, econdmico, versatil
y simple (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Deng et al., 2014; Dimos et al., 2012;
Zhao et al., 2013).

Materiales naturales y desechos provenientes de actividades agricolas e
industriales han sido empleados exitosamente como adsorbentes (Lim & Aris,
2014). La eleccion de uno u otro depende no solamente de su eficacia en la
remocién 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, las arcillas 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 (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Liu
et al., 2016).

Las arcillas, aluminosilicatos hidratados, son definidas como aquellos
minerales que forman la fraccién coloidal de suelos, rocas, sedimentos y agua.
La gran superficie especifica, estabilidad quimica y mecéanica, estructura en
capas, capacidad de intercambio cationico elevada, entre otras, convierten a las
arcillas en excelentes materiales adsorbentes. En muchos casos, con el objeto

de mejorar la capacidad de adsorcién, éstas son modificadas empleando
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distintas técnicas entre las que se encuentran el intercalado, la pilarizacion y la
activacion acida (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Gil, 2012). Dentro de este
contexto, es de destacar que en los ultimos afios se han identificado nuevos
horizontes a partir de la quimica de intercalacion o pilarizacion en arcillas, no
sélo en lo referente a la preparacion de adsorbentes especificos sino también,
en lo relacionado a nano-materiales compuestos y nuevos catalizadores
(Bahranowski et al., 2015; Kar et al., 2016; Mao et al., 2014).

11.6.1- Arcillas

Las arcillas forman parte de una gran familia de minerales constituidas por
minerales arcillosos acompafiados por impurezas tales como cuarzo, feldespato,

y/o yeso, entre otros.

El significado del término “mineral arcilloso” depende de la disciplina que se
considere, aunque como denominador comun se puede clasificar a estos
materiales segun su tamafo de particula, cantidad de fraccién arcillosa,
constituciébn quimica y propiedades especificas. De esta manera, es posible
definir a la arcilla como un material natural compuesto por particulas de grano
fino con propiedades plasticas, que contiene agua en su estructura y posee la
propiedad de endurecer al ser secada y/o calcinada (Guggenheim & Martin,
1995).

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y
sedimentos debido a que representan, en su mayor parte, a los productos finales
de la meteorizacién de los silicatos que, formados a mayores presiones y

temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales, por ello, es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos

para comprender sus propiedades.

Las principales aplicaciones de las arcillas conocidas hasta el momento se
orientan a la industria de los cerdmicos, refractarios y arcillas activadas. Sin

embargo, por sus propiedades quimicas y estructura cristalina demuestran una
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gran aplicacion para la descontaminacion de efluentes debido a sus propiedades

de intercambio i6nico y de adsorcion.

11.6.1.1- Estructura de los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos poseen estructura laminar, y es por esta razén que
son incluidos dentro de los denominados “filosilicatos”. Estructuralmente las
arcillas se encuentran formadas por dos unidades basicas o capas; una de ellas
constituida por grupos tetraédricos de Si** (Fig. 1A); cuyos iones pueden ser
reemplazados por AlI**, Fe3*y Fe?*, y otra capa formada por grupos octaédricos,
principalmente de AIRF* (Fig 1B); con un cierto grado de sustituciéon isomérfica por
iones Mg?*, Fe?*, Fe®*, Cr3*, Mn?*, Zn?* (Brindley & Brown, 1980). Los grupos del
mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando planos de tetraedros

y de octaedros.

(O Oxigeno

A e Silicio
Tetraedro SiO,
Oxigeno
O Hidroxilos
B
Aluminio
@

Octaedro AL (OH), Magnesio

Figura 1. Estructura de la capa tetraédrica (T) en A, y de la capa octaédrica (O) en B.
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La separacion entre los iones externos de las laminas tetraédricas y
octaédricas es suficiente para que ambas laminas puedan unirse por medio de
iones oxigeno u oxhidrilo mutuamente; esto hace posible la formacién de
estructuras laminares de dos o de tres laminas. Cuando un mineral de arcilla
presenta un empaquetamiento de una capa tetraédrica y una capa octaédrica se
conoce como Tipo 1:1 o T-O (Figura 2); mientras que, dos capas tetraédricas
separadas por una capa octaédrica se la llama Tipo 2:1 o T-O-T, como se

muestra en la Figura 3.

)
==
W,

Figura 2. Estructura 1:1 o T-O de una arcilla.

O Oxigeno
® Hidroxilo
@ Aluminio
® O Silicio

D)
-
£\ o

S
‘ 7\

O Oxigeno @ Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio
© Y @ Silicio

Figura 3. Estructura 2:1 o T-O-T de la arcilla.
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La variedad de los minerales de arcilla, depende de la distribucion de
apilamiento de estas estructuras laminares, asi como del tipo de iones que

proveen el enlace de las mismas.

11.6.1.2- Clasificacion de los minerales arcillosos

La variedad de minerales arcillosos se encuentra relacionada a la disposicion
de las estructuras detalladas anteriormente y a los cationes presentes entre las

laminas, es asi que es posible reconocer cuatro grupos de minerales:

= Grupo Caolinita: Se presentan en forma de hojas hexagonales pequefias
distribuidas en dos capas, una de silice y otra gibsita (Al2(OH)4*?) fuertemente
enlazadas. Son producto de la meteorizacion del feldespato ortoclasa
proveniente de granitoides/riolitas, y se encuentra frecuentemente en suelos
formados por sedimentos. La dickita y haloisita son minerales arcillosos
pertenecientes a este grupo, la diferencia entre ellas es que la dickita tiene la
misma composicion que la caolinita pero diferente orden en sus laminas, y la

haloisita poseen laminas en forma tubular enlazadas por moléculas de agua.

= Grupo lllita: Se presenta en forma de hojas y su estructura se encuentra
formada por ldminas tipo 2:1, una capa tipo gibsita entre dos de silice con los
iones potasio ubicados entre las laminas. Posee un enlace entre laminas mas
débil que la caolinita, lo que resulta en particulas mas pequefias y delgadas. Son
el resultado de la meteorizacion de las micas, por lo que son similares, aunque

éstas poseen menos cantidad de potasio y mas agua en su composicion.

= Grupo Esmectita: La estructura fundamental esta constituida por laminas
tipo 2:1, una capa octaédrica, normalmente gibsita o en algunos casos brucita
(Mgz(OH)4*?); entre dos capas tetraédricas de silice. Forma enlaces con metales
como potasio, generando enlaces débiles entre las laminas. La capacidad que
poseen las esmectitas de adsorber moléculas de agua, hacen que su volumen
aumente considerablemente. Este mineral arcilloso es el constituyente principal
de las bentonitas y otras variedades similares, y son el resultado de la

meteorizaciéon del feldespato plagioclasa en depdsitos de cenizas volcanicas.

35



Introduccion

= Grupo Vermiculita: La estructura de este mineral de arcilla es muy similar
a la estructura de la esmectita, se diferencia de ésta al poseer mayor contenido

de magnesio en la estructura.

11.6.1.3- Minerales arcillosos en Entre Rios

Entre Rios es una provincia que posee una importante actividad minera, la
cual se restringe a la extraccion de minerales no metaliferos y rocas de
aplicacion. Este tipo de actividad genera un impacto desfavorable sobre el
ecosistema circundante y, mas aun cuando permanecen instalaciones, restos o
depdsitos producidos por operaciones mineras inactivas o abandonadas sin un
plan de cierre de la explotacion. Esto convierte a estos yacimientos en lo que se
conoce como pasivos ambientales mineros (Kirschbaum et al., 2012) y, un
ejemplo de ello lo constituyen los grandes volimenes de residuos sélidos que
permanecen abandonados en estas explotaciones. Asimismo, es importante
mencionar que una fraccion significativa de estos solidos esta constituida por

minerales arcillosos.

Consecuentemente, teniendo en cuenta la gran disponibilidad de materiales
arcillosos que existe en la regidon, una manera de aprovecharlos podria ser
empleandolos como adsorbentes para la remocion de metales pesados. En tal
sentido, no se han reportado antecedentes sobre la capacidad de adsorcion de
contaminantes de estas arcillas 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 composicién de las mismas.
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Como se mencion6 anteriormente, la presencia de metales téxicos en el
ambiente constituye una amenaza para la salud humana debido principalmente

a la toxicidad intrinseca, bioacumulacién, y persistencia en la naturaleza.

Las técnicas de remocion convencionales de metales en solucién son, a
menudo, costosas 0 poco efectivas en presencia de bajas concentraciones del
contaminante. En contraste, la adsorcibn es un procedimiento alternativo,

competitivo y costo-efectivo.

El uso de residuos regionales arcillosos como materiales adsorbentes
presenta una ventaja dual respecto a la reutilizacion: alta disponibilidad y bajo
costo del material.

En base a lo expuesto, el objetivo general de este trabajo se centra en estudiar
la potencial aplicacién de una arcilla de la provincia de Entre Rios, como material
adsorbente de metales pesados en solucion, realizar su caracterizacion y

analizar el mecanismo de sorciéon involucrado.

El estudio consisti6 en:

= Llevar a cabo la caracterizacion de la arcilla mediante la aplicacién de

diferentes técnicas como difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja.

» Evaluar la capacidad de remocion de metales pesados en solucion, mediante
el empleo de una arcilla natural, llevando a cabo una optimizacién de
diferentes parametros que afectan el proceso de sorcion tales como pH,
temperatura, tiempo de incubacion, concentracion del metal en solucion, masa

del adsorbente.

* Analizar el proceso de interaccion metal — adsorbente a través de las

isotermas de adsorcion.
= Racionalizar el mecanismo de adsorciéon involucrado en el material.

= Contribuir a la busqueda de soluciones a distintos problemas
medioambientales, como son la remediacion de aguas contaminadas y el

aprovechamiento de recursos considerados pasivos ambientales.
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lll- Materiales y Métodos

I11.1- Caracterizacion de la arcilla usada como adsorbente

Como material adsorbente se utilizo arcilla de una cantera de la provincia de
Entre Rios, la cual fue secada y triturada de manera de obtener un tamafio de

particula inferior a 0,15 nm.

La caracterizacion del mineral fue realizada mediante difraccion de rayos X

(DRX) y espectroscopia infrarroja (FT-IR).

[11.1.1- Analisis por difraccidon de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es considerada una de las técnicas de mayor
utiidad en la caracterizacibn de materiales cristalinos, como metales,
compuestos intermetdlicos, ceramicos, minerales, polimeros, plasticos. Brinda
informacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos cristalinos de un solido,
basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina posee un diagrama de
difraccion unico, siendo posible la identificacion de las fases presentes. Ademas,
aporta detalles del estado fisico de la muestra, como tamafio de grano, textura e

imperfecciones cristalinas (Pecharsky & Zavalij, 2009).

El diagrama de difraccion de rayos X del material arcilloso en polvo que se
estudia en esta tesis fue obtenido con un equipo SHIMADZU modelo XD-D1
equipado con monocromador, con radiacion Cu-Ka, operado a 40 mA 'y 30 kV,
con un barrido entre 10 y 80 ° (2©) y con una velocidad de barrido 2 °/min. La
obtencion del difractograma se realizé a partir de los datos obtenidos utilizando
el software del equipo (DP-D1 system). Ademas, se analiz6 la muestra patréon de

Si como estandar externo (referencia).

[11.1.2- Espectroscopia infrarroja con derivada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas

interaccionan con la radiacion electromagnética en la region del infrarrojo,

40



Materiales y Métodos

produciendo transiciones vibracionales y rotacionales de los grupos funcionales

desde su estado electrénico basal a un estado excitado.

Los espectros de IR fueron registrados por transformada de Fourier en un
espectrofotometro marca Shimadzu modelo IR Prestige-21. Las muestras
sélidas se midieron como dispersiones en pastillas de bromuro de potasio (KBr),
obtenidas por compresion de una mezcla finamente pulverizada de
aproximadamente 1 mg de muestra y 100 mg de KBr. Se informaron los valores
de frecuencia en unidades de cm™ para las bandas mas significativas del

espectro.

I11.2- Protocolos de sorcién

El material arcilloso fue empleado para evaluar la capacidad de remocion de

cobre, plomo, cinc y niguel en solucion.

Los ensayos de sorcion fueron realizados en condiciones batch (25 mL)
variando el pH (2 a 8), la relacion solido/liquido (1-120 g/L), la concentracion
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 de fueron preparadas
a partir de CuSOa4-5H20, Pb(NOs3)2, NiCl2:6H20 y ZnSOa4-7H20 respectivamente.
Para ajustar el pH del medio se utilizé HCI (0,1 0 1,0 M) o NaOH (0,1 0 1,0 M).

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras fueron centrifugadas,
filtradas y se procedi6 a la cuantificacion de metal residual en la solucién
recolectada. La determinacion del metal remanente se realiz6 por
espectroscopia de absorcion atdmica (Buck 210 VCG, USA) 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 calcul6é segun la ecuacion 7:

% remocion = CE?f x100% Ec.7

Donde Ci es la concentracion inicial del metal divalente (M?*) y Cr es la

concentracion de M?* luego de los ensayos de sorcion.
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Todos los ensayos se realizaron como minimo por triplicado. Los resultados

se expresaron como la media * el error estandar de la media.

[11.3- Protocolos de desorcion

El material arcilloso con el metal divalente retenido fue sometido a enjuagues
con agua destilada, secado y triturado para luego ser empleado en los estudios
de desorcién. Para estos ensayos una masa dada del solido cargado con el metal
(0,25 a 0,50 g) se puso en contacto con 25 mL de agua a distintos pH (1, 2, 3y
5), el cual fue ajustado empleando HCI 1 M. Las suspensiones resultantes se
dejaron agitando el tiempo correspondiente, luego fueron centrifugadas y
filtradas. La determinacion del metal desorbido en solucién se analizé por
espectroscopia de absorcién atdmica de llama a las longitudes de onda

informadas previamente para cada metal.

La capacidad de desorcion se calculé segun la siguiente expresion (Ec. 8):

Cd xVd

mX1OO% Ec. 8

% desorcion =

Donde Cd (mg/L) es la concentracion del ion metdlico en la solucion desorbida,
V4 (L) es el volumen de la solucion utilizada en el ensayo de desorcion, m (g) es
la masa del adsorbente empleado y ge (mg/g) representa la capacidad de
adsorcion de la arcilla para el ion metalico 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.
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IV- RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1- Caracterizacion de la arcilla usada como adsorbente

Las metodologias empleadas en este trabajo para la caracterizacion del

material arcilloso fueron difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja.

De acuerdo al patron de difraccion de rayos X, las fases cristalinas detectadas
corresponden a caolinita y cuarzo. En la Figura 4 se muestra el difractograma
obtenido para la arcilla regional, en el cual se identificaron los picos

correspondientes a las distintas fases.
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Figura 4. Difractograma del material arcilloso utilizado como adsorbente

En la Figura 5 se muestra el espectro FT-IR del material arcilloso empleado
como adsorbente y en la Tabla 4 se resumen las bandas de absorcion mas

significativas del espectro.
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Figura 5. Espectro IR del material arcilloso utilizado como adsorbente

Tabla 4. Bandas de absorcién mas significativas del espectro IR

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

940, 911 flexién O-H

En base al patrén de vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H (3696,
3653, 3622 cm™) se podria sugerir que el material arcilloso estaria formado
mayoritariamente por caolinita (Djomgoue & Njopwouo, 2013; Segura Gonzélez
et al., 2015; Muller et al., 2014). Esta ultima es facilmente diferenciada de otros
minerales de arcilla mediante espectroscopia IR debido a su patron en la region

espectral de los estiramientos O-H (Mller et al., 2014).

El grupo de minerales de la caolinita esta integrado por compuestos que
poseen estructuras laminares dioctaédricas con una estequiometria 1:1,
compuestas por aluminosilicatos de formula general Al2Si2Os(OH)4. La caolinita,
la dickita y la nacrita son politipos de este grupo. La secuencia de apilamiento es
caracteristica en el caso de la caolinita mientras que para los restantes politipos
se presenta cierta variabilidad (Brindley & Brown, 1980). La haloisita es el
polimorfo hidratado de la caolinita que presenta intercalado entre las laminas
cantidades variables de moléculas de agua. El analisis cristalografico de estos
politipos del grupo caolin es complejo, pero se puede llegar a la identificacion de
los mismos a través del desplazamiento interlaminar causado por los enlaces de

hidrégeno y, asimismo, por el nimero de laminas estructurales que se apilan en
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la unidad celda (Bartolomé, 1997). Ademas, la espectroscopia IR es una
metodologia que permite identificar a estos enlaces de hidrogeno ya que la union
O-H tiene una fuerte absorcién en el rango de 3700 cm del espectro infrarrojo.
Si se forma un enlace de O-H---O la distancia O-H aumenta, por lo tanto, la
energia de enlace disminuye y con ella la frecuencia de vibracién. Cuanto mas
baja es la frecuencia del pico OH en el espectro, mas fuerte es el enlace de
hidrégeno correspondiente, y mas pequefa la distancia H---O. Giese (1973)
propone que es posible distinguir los diferentes polimorfos del grupo caolinita en
funcién del enlace entre laminas. En este sentido, Bartolomé (1997) sugiere que
el enlace entre las laminas de la caolinita se produce por dos grupos OH distintos,
que serian los de menor frecuencia, formando enlaces de hidrégeno

perpendiculares a la capa tetraédrica vecina.

Por lo expuesto anteriormente y teniendo en cuenta los resultados obtenidos
a partir del andlisis de difraccion de rayos X y de espectroscopia IR, no se puede
descartar la presencia de alguno de estos politipos del grupo caolin en el material

arcilloso usado como adsorbente.

IV.2- Ensayos de sorcion

IV.2.1- Tiempo de contacto

Inicialmente, con el objeto de evaluar el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio de sorcion entre la arcilla y los distintos metales divalentes, se
ensayaron tiempos de contacto comprendidos entre 10 y 480 minutos. Para
estas experiencias se trabajo con una concentracion inicial del metal de 50 ppm,

una relacion sélido/liquido de 5 g/L y el pH del medio sin modificar (pH = 5).

En la Figura 6 se representan los porcentajes de remocion obtenidos en
funcion del tiempo para Pb?*, Cu?*, Ni?* y Zn?*. Como puede notarse, para los
distintos metales estudiados el equilibrio de sorcion se alcanzo rapidamente. En
general, no se apreciaron cambios significativos en los niveles de remocion en

el rango de tiempo evaluado.
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Figura 6. Efecto del tiempo de contacto en la remocion de Pb?*, Cu?*, Ni¢* y Zn?*,

VI.2.2- Efecto del pH

El pH del medio de reaccion es un parametro determinante que controla los
procesos de adsorcion de metales en diferentes adsorbentes. En general se
acepta que la sorcion de cationes metalicos (Cd, Cu, Zn, Pb, Ni, Mn, Al, Co)
aumenta al incrementar el pH (Oubagaranadin & Murthy, 2009; Naja et al., 2010).
Solamente aquellos metales que pueden estar cargados negativamente a través
de la formacion de complejos, o que tienen tendencia a formar uniones
covalentes fuertes, como el As, Au o0 Hg, podrian mostrar una disminucion en la
union al adsorbente al aumentar el pH o no modificarse significativamente
(Greene et al., 1987; Holan et al., 1993; Volesky, 1994).

La influencia del pH en el proceso de sorcion de los metales puede ser
analizado a nivel del adsorbente, del adsorbato y de la interaccién adsorbente/

adsorbato.

En primer lugar, a nivel del adsorbente, el estado de los sitios activos podria
cambiar al modificar la concentracion de protones. En este sentido, cuando los
sitios de unidn son &cidos, la disponibilidad de los mismos depende del pH: a
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valores bajos, estos sitios se encuentran protonados y, en consecuencia, existe
una fuerte competencia entre los protones y los iones metalicos por la adsorcion
a los mismos (Uddin, 2017). A pH extremadamente &cidos, la totalidad de los
sitios de unién se encuentran protonados y se produce la desorcion completa de

los iones metalicos adsorbidos.

En segundo lugar, a nivel del adsorbato, el pH del medio determina la
especiacion del metal. En la Figura 7 se muestran los diagramas de distribucién
de especies del Zn, Cu, Ni y Pb en funcién del pH (Powell et al., 2007; 2009;
2011).
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Figura 7. Diagrama de distribucion de especies del Zn (A), Cu (B), Ni (C) y Pb (D) en

funcion del pH.

Se observa que el Zn?* se mantiene como especie predominante hasta pH 7,
superado ese rango aparece como Zn(OH)* y cuando el valor de pH es mayor a

8 se produce la precipitacion como Zn(OH)2 (Fig. 7A). Un patrén similar se
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observa para el Cu (Fig. 7B). En el caso del Ni, la especie quimica predominante
para valores inferiores y superiores a 8 es Ni>* y Ni(OH)2 respectivamente (Fig.
7C). Por ultimo, en la Fig. 7D se muestra la distribucién de especies de Pb y se
comprueba que la forma Pb?* permanece como especie mayoritaria hasta pH 6,
superado este valor surge como especie emergente Pb(OH)* y ascendiendo el

nivel a 8, el metal precipita como Pb(OH)2.

Finalmente, la interaccion adsorbente-adsorbato es influenciada por el pH ya
que este parametro afecta el comportamiento hidrofébico del adsorbato. En este
sentido, se ha demostrado que la disminucién de la solubilidad de los complejos
derivados de numerosos metales favorece la sorcion al aumentar el pH,
especialmente, en un rango estrecho de este parametro en el cual el metal es
hidrolizado (Naja et al., 2010). Este hecho se atribuye en parte a que las especies
hidrolizadas poseen un menor grado de hidratacion, que favorece la unién al

adsorbente.

Por lo expuesto anteriormente, la adsorcion de iones metalicos por minerales
arcillosos es un proceso complejo que implica distintos mecanismos donde el pH
es probablemente la variable principal que afecta significativamente el grado de
adsorcion (Echevarria et al., 2005). Por este motivo se procedié a analizar el
efecto del pH del medio en la eficiencia del proceso de sorcion, para lo cual se
evalu6 un rango comprendido entre 1 y 8 teniendo en cuenta la distribucion de
especies metdlicas (Figura 7). Para estos ensayos se trabajoé con una relacién
sélido/liquido de 5 g/L, una concentracion 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 8 se muestran los porcentajes de remocién obtenidos en funcion
del pH del medio para los cuatro metales analizados. Para Pb%* y Cu?* se
representan los niveles de remocién hasta pH 5, y para Zn?*y Ni?* hasta pH 6 y
7 respectivamente. En cada caso, a pH superiores a estos comenzé a
observarse la aparicion de precipitado en la solucion inicial de metal,
probablemente debido a la formacion del correspondiente hidroxido (Gupta et al.,
2006; Adebowale et al., 2006). Este ultimo fendmeno dificulta la evaluacién de la

eficiencia del proceso de adsorcién a estos pH, ya que la disminucién de los
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niveles del metal divalente en solucion no podria atribuirse solamente a la

interaccion del metal con la arcilla, sino también a la formacion del precipitado.
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Figura 8. Efecto del pH en la remocién de Pb?*, Cu?*, Ni* y Zn?*

Para los distintos metales se registrd6 un incremento en los porcentajes de
remocion en la medida que se aument6 el pH del medio. Como se mencionara
anteriormente, esto puede justificarse en base a que a pH acidos la superficie de
la arcilla se encuentra protonada y los iones metélicos deben competir con los
protones por los sitios de adsorcion 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 union libres de la arcilla. Este
comportamiento es comdn para la adsorcion de cationes metalicos sobre

superficies sdlidas en medios con diferente acidez-basicidad (Gupta et al., 2006).

En general, los mejores porcentajes de remocion 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 retencion de plomo a estos pH podria deberse, entre otros factores,
a que este metal se adsorberia tanto en su forma de Pb%* como a través de la

especie monovalente Pb(OH)*, mientras que los metales cobre, cinc y niquel
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serian adsorbidos solamente en su forma divalente (Ayari et al., 2007; Saha et
al., 2001).

IV.2.3- Efecto de la dosis del adsorbente

Otro de los pardmetros analizados, en relacion al proceso de sorcién metal-
arcilla, fue la relacion adsorbente/solucion, la cual fue evaluada en un rango entre
1y 120 g/L. Para estos ensayos se trabajé a pH 5, con concentracion inicial del
metal igual a 50 ppm y un tiempo de contacto de 2 horas. En la Figura 9 se
representan los niveles de remocion obtenidos en funcion de las distintas

relaciones adsorbente/solucion.

Como puede notarse, en la medida que se incrementd la cantidad de
adsorbente se lograron mayores remociones de los contaminantes. Este tipo de
comportamiento es frecuente cuando se aumenta el nimero de sitios de
adsorcioén o el area superficial activa del material (Gupta et al., 2006). En el caso
del plomo, los porcentajes de remocion mas altos se alcanzaron al utilizar
relaciones solido/liquido entre 10 y 20 g/L, mientras que para lograr niveles de
adsorcién 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.
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Figura 9. Efecto de la masa de adsorbente en la remocién de Pb?* Cu?*, Ni?* y Zn?*,

IV.2.4- Efecto de la concentracion inicial de adsorbato (M?2*)

Por otro lado, también se estudié como afecta la concentracion inicial de los
metales en la capacidad de remocién de los mismos. Para ello, se ensayaron
valores de concentraciones de M?* comprendidos entre 10 y 300 ppm. En todas
estas experiencias se utilizé una relacién solido/liquido de 5 g/L, el pH del medio
préximo a 5 y un tiempo de contacto de 2 horas. En la Figura 10 se presentan,
para las distintas concentraciones de M?*, los porcentajes de remocion
obtenidos. En todos los casos, en la medida que se aumento la concentracion
inicial del metal, manteniendo constante la masa del adsorbente, se registré una
disminucién en la capacidad de remocion. Esto puede ser resultado de una
probable saturacion del adsorbente. Sin embargo, cuando se realiza el analisis
de la cantidad de M?* adsorbida por unidad de masa de material arcilloso (ge) se
observa un incremento de la misma al aumentar la concentracion inicial del
adsorbato (Figura 11). A concentraciones iniciales bajas de M?*, la relacién entre
el numero de sitios de adsorcién disponibles y el nUmero de iones es pequefiay,

en consecuencia, la adsorciéon es independiente de la concentracion inicial.
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Figura 10. Efecto de la concentracion inicial de Pb?" Cu?*, Ni?*, Zn?* en el porcentaje
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Figura 11. Efecto de la concentracion inicial de M?* (Pb?* Cu?*, Ni?*, Zn?*) en la

cantidad de M?* adsorbida por unidad de masa (qe).

Por el contrario, en aquellos casos donde la concentracion inicial es alta,
existe una fuerte competencia por los sitios de adsorcion resultando en una
disminucién cuantitativa de la adsorciéon del metal, pero la cantidad adsorbida

por unidad de masa aumenta (ge) como se observa en la Figura 11.
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IV.3 Isotermas de adsorcion

Teniendo en cuenta que los equilibrios de adsorcion pueden ser descriptos
mediante modelos tedricos, cuyos parametros brindan informacion acerca de las
caracteristicas de la superficie y la afinidad del adsorbente, se procedio 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 fenomenos (Jiang et al., 2010).

Para evaluar qué modelo describe mejor la adsorcién de los metales
analizados a la arcilla, se realizdé una serie de ensayos en los cuales se trabajo
a temperatura constante, con una masa de arcilla de 5 g a pH 5, y se varid la

concentracion inicial del metal entre 10 y 300 ppm.

En la Figura 12 se representa la cantidad de adsorbato (Pb?*, Zn?*, Ni?*y Cu?*)
por unidad de adsorbente (ge, mg/g) en funcidn de la concentracion de equilibrio
de adsorbato en la solucion (Ce, mg/L). A partir de estos datos experimentales
se efectuaron los ajustes para ambos modelos, y los resultados obtenidos se
resumen en la Tabla 5. EI mejor ajuste a cada modelo propuesto fue evaluado
en términos del coeficiente de correlacion (R?).

Tal como puede observarse, para los distintos casos analizados se encontré
gue los datos experimentales presentaron una mejor correlacién 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. Los valores de capacidad de adsorcion (K,
mg/g) y de intensidad de adsorcién (n) obtenidos en el presente estudio son
similares a los obtenidos por otros estudios respecto a la remocién de Pb, Zn,
Cu y Ni por la arcilla (Al-Jlil & Alsewailem, 2009; Bhattacharyya & Gupta, 2008).
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Figura 12. Capacidad de adsorcion (qge) de Pb?*, Zn?*, Ni?*y Cu?* en funcién de la
concentracion de equilibrio (Ce) para un rango de concentraciones iniciales entre 10 y
300 ppm. En el inserto se muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo de

isoterma de Freundlich.
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Tabla 5. Parametros correspondientes a los modelos de Freundlich y Langmuir

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Metal (m};F/g) n R2 qmax(Mg/g) | b (L/mg) R2
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
Niz* 1,52 3,69 0,965 4,96 0,29 0,954

IV.4- Ensayos de desorcion

Como se mencion6 anteriormente, la adsorcion es reconocida actualmente
como un método econdmico y uno de los mas efectivos para el tratamiento de
aguas contaminadas con metales pesados. Este tipo de proceso ofrece ademas
ventajas adicionales como pueden ser su versatilidad y simplicidad en cuanto a
disefio y operacién y la posibilidad de regeneracion y reutilizacion de los
adsorbentes mediante adecuados procesos de desorcion (Bhattacharyya &
Gupta, 2008).

Considerando que una de las caracteristicas a evaluar en un material
adsorbente es su capacidad de reutilizaciéon (Akpomie et al., 2015), en este
trabajo se propuso estudiar la regeneracion de las arcillas como etapa previa a
su posterior empleo en nuevos ciclos de adsorcion. Para ello, se realiz6 un
andlisis de aquellos pardmetros que afectan el comportamiento de desorcion de
los iones metalicos divalentes Pb?*, Ni?*, Zn?* y Cu?* retenidos en las arcillas

empleadas como adsorbentes.

IV.4.1- Desorcion del sistema Pb?*- arcilla

Previamente se determino que la capacidad de retencion de iones divalentes
en la arcilla de Entre Rios varié segun el orden Pb%* >> Cu?* = Zn?* = Ni?*,
Teniendo en cuenta la mayor adsorcién de plomo en relacién a los restantes
metales, inicialmente se propuso evaluar el comportamiento de desorcion del

sistema Pb?*-arcilla. Asimismo, dado que el pH del medio es considerado un
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factor clave que determina la eficiencia de este tipo de procesos, se planificd
analizar como afecta este parametro en la capacidad de desorcion de este ion

metélico. Para ello, se evalué un rango de pH comprendido entre 1y 5.

En la Figura 13 se muestran los niveles de desorcion 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. Como puede notarse, los porcentajes de
desorcion de Pb*? evidenciaron una marcada dependencia con el pH del medio.
Si bien, cuando se trabajé 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 desorcion aumentaron significativamente, alcanzandose valores hasta

94,9 +£ 1,0 % cuando se trabajo a pH 1.
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Figura 13. Efecto del pH en la desorcion de Pb?*

IV.4.2- Desorcion de los sistemas Cu?*- arcilla, Zn?*- arcilla y Ni?*- arcilla

Luego de haber analizado el comportamiento de desorcion en el sistema Pb?*-
arcilla, 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.
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Para los distintos metales se analizo el efecto del pH en la capacidad de
desorcion, para lo cual se evalu6 un rango comprendido entre 1 y 5. Para estos
ensayos se utilizé la arcilla cargada con el correspondiente metal divalente (qe =
0,39 mg/g para cinc, gqe = 0,38 mg/g para cobre y gqe = 0,37 mg/g para niquel), se
trabajo con una relacion sélido/ liquido de 10 g/L y el tiempo de contacto fue
establecido en 2 horas. En la Figura 14 se representan los porcentajes de
desorcién obtenidos en funcion pH para los distintos cationes estudiados. 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

disminuyo el pH del medio.
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Figura 14. Efecto del pH en la desorcién de Zn?*, Cu?*, Ni?*

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 adsorcion de
estos metales en la arcilla resulté ser semejante (Corne et al., 2017), no se
presentd el mismo comportamiento en la desorcion 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 desorciéon para Cu?*, Zn?* y Ni** a diferentes pH también
fueron realizados empleando mayores masas de adsorbente cargado (relacion

solido/ liquido = 20 g/L). En tal sentido, es de mencionar que los porcentajes de
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metal desorbido se encontraron dentro del mismo orden que los expuestos
precedentemente.

Finalmente, los resultados obtenidos pusieron de manifiesto que la capacidad
de desorcién de los iones divalentes retenidos en la arcilla varié segun el catién
metalico considerado y ademas resultdé notoriamente afectada por el pH del
medio. Este comportamiento dependiente del pH también ha sido observado al
utilizar otros adsorbentes semejantes al empleado en este estudio (Smiciklas et
al., 2006; Akpomie et al., 2015).
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V- CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocion de metales
divalentes en solucién utilizando como adsorbente una arcilla de la provincia de
Entre Rios. La caracterizacion del material arcilloso por espectroscopia infrarroja
sugiere que el mismo estaria constituido mayoritariamente por caolinita. Los
resultados obtenidos en los estudios de sorcidn pusieron de manifiesto que la
capacidad de remocién varié6 segin el orden Pb?* >> Cu?* = Zn?* = Ni?*
Asimismo, se encontré que el equilibrio de sorcién 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 relacién
adsorbente/solucién mejoré la remocién de los contaminantes, mientras que el
incremento en la concentracion inicial del metal provocé una disminucién en los
porcentajes de adsorcidn. Por otra parte, el ajuste de los datos experimentales
con distintos modelos tedricos puso de manifiesto que la isoterma de Freundlich
es la que mejor describe el equilibrio de sorcién de los metales divalentes Cu?*,

Pb?*, Zn?* y Ni?* sobre estos minerales de arcilla.

Ademas, en este trabajo se ha estudiado el comportamiento de desorcion de
los iones divalentes (Pb?*, Cu?*, Zn?* y Ni?*) retenidos en el material arcilloso. En
base a las distintas experiencias efectuadas, se encontré que la desorcion 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 a 1. Estos estudios constituyen la primera etapa en la optimizacion de
los distintos parametros involucrados en la desorcion de iones divalentes en
arcillas y han puesto de manifiesto la potencial regeneracion del material, como

instancia previa a su posterior reutilizacion en nuevos ciclos de adsorcion.

El aprovechamiento de residuos arcillosos, derivados de la actividad minera,
para la remocién de metales pesados en aguas contaminadas contribuiria de
manera significativa en diferentes ambitos. Por un lado, este trabajo brinda
potenciales soluciones a problemas medioambientales, como son la remediacion
de pasivos ambientales y el tratamiento de aguas contaminadas. Por otro lado,
los resultados obtenidos en este estudio, respecto a la optimizacion de los

parametros involucrados en el proceso de sorcidon de metales divalentes en
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arcillas, incentivan a la exploracion de modificaciones quimicas en el adsorbente
con el objeto de mejorar su poder de remocién, no sélo de los contaminantes
analizados sino también de metales que se presentan en el ambiente como
oxianiones. Finalmente, el analisis de la capacidad de adsorcion, en base a las
caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas, permitiria generar nuevos aportes
al ambito cientifico-tecnolégico en lo relacionado a las ciencias de los materiales

y su aplicacion.
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