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Resumen. Entre Rios dispone de grandes volumenes de minerales arcillosos resultantes de
la explotacion de canteras. Una manera de aprovechar estos residuos podria ser como
materiales adsorbentes puesto que el empleo de arcillas en la remocion de contaminantes es
eficaz y de bajo costo. En base a ello, el objetivo de este trabajo se centré en evaluar la
eficiencia de remocion de metales divalentes (M?*) mediante el uso de arcillas regionales y
la posterior regeneracién de las mismas a través de adecuados procesos de desorcién.

Los resultados obtenidos en los ensayos de sorcion revelaron que la capacidad de remocion
varié segun el orden Pb®* >> Cu®*" ~ Zn®* = Ni?*. En todos los casos el equilibrio de sorcion
se alcanz6 rapidamente. El pH del medio result6 ser un factor determinante en la eficiencia
del proceso de sorcion. Asimismo, se observé que el aumento en la masa de arcilla mejoré
la remocidn de los contaminantes mientras que el incremento en la concentracién inicial del
metal provoco una disminucion en los porcentajes de adsorcion. Por otra parte, para los
distintos sistemas M?®*-arcilla evaluados se encontr6 que los niveles de desorcién
aumentaron en la medida que se disminuy6 el pH del medio.

La optimizacion de los parametros involucrados en el proceso de sorcién de M?* en arcillas
de la region puso de manifiesto la potencial aplicacién de estos materiales como
adsorbentes de metales contaminantes. Ademas, el comportamiento de desorcién de los
sistemas M?*-arcilla sugiri6 la posible regeneracién y reutilizacién del material.
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1. Introduccién

Entre las diversas causas responsables de la degradacion de los recursos hidricos se encuentra la
contaminacién por metales pesados. La liberacion de estos elementos a los medios acuaticos 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 metalicos 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 desorcion (Bhattacharyya
y Gupta, 2008).
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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 catidnico 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.

En base a lo expuesto en parrafos precedentes, una manera de aprovechar estos residuos arcillosos
podria ser mediante su empleo como potenciales adsorbentes de metales contaminantes. En base a ello, el
objetivo de este trabajo se centr6 en evaluar la capacidad de remocién de metales divalentes (Cu’, Pb*",
Zn*" y Ni*") en soluciéon mediante el uso de arcillas regionales, llevando a cabo un analisis de los distintos
parametros que afectan el proceso de sorcidon como también la caracterizacion de los materiales
utilizados.

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 adsorcion. Para ello, se planifico
llevar a cabo un analisis de aquellos parametros que afectan el comportamiento de desorcion de los iones
metalicos divalentes retenidos en las arcillas empleadas como adsorbentes.

2. Materiales y métodos

Como material adsorbente se utiliz6 arcilla de una cantera de la provincia de Entre Rios, la cual fue
secada y triturada de manera de obtener un tamafio de particula inferior a 0,15 nm. La caracterizacion del
mineral fue realizada mediante espectroscopia infrarroja. EI material arcilloso fue empleado para evaluar
la capacidad de remocién de cobre (Cu?"), plomo (Pb*), cinc (Zn?*) y niquel (Ni*") en solucién.

Los ensayos de sorcion fueron realizados en condiciones batch (25 mL) variando el pH (2 a 8), la
relacion sélido/liquido (1-120 g/L), la concentracién inicial del metal (10 a 300 ppm) y el tiempo de
contacto (10 a 480 min). Para ajustar el pH del medio se utiliz6 HCI (0,1 0 1,0 M) 0 NaOH (0,1 0 1,0 M).

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras fueron centrifugadas, filtradas y se procedio a la
cuantificacion de metal residual en la solucion recolectada. La determinacién del metal remanente se
realizé por espectroscopia de absorcién atomica 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.

La cantidad de metal adsorbido y el porcentaje de remocion fueron calculados segln las ecuaciones 1
y 2 respectivamente:

Qe= (Ci'Ce) xVIm (1)

% Adsorcion = (C;-C.) IC;x 100 %  (2)

donde g. (mg/g) es la cantidad del ion metalico M** adsorbido por unidad de masa de arcilla, C; y C,
(mg/L) representan las concentraciones de M* inicial y de equilibrio luego de la sorcién, V (L) es el
volumen de la solucién 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 Y triturado para luego ser empleado en los estudios de desorcion. Para estos ensayos una
masa dada del sélido cargado con el metal (0,25 a 0,50 g) se puso 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 filtradas. La determinacion del
metal desorbido en solucion se analizo por espectroscopia de absorcion atomica de llama a las longitudes
de onda informadas previamente para cada metal.

La capacidad de desorcion se calculd segun la siguiente expresion:

% Desorcion = (Cy X Vg)/(ge x m) x 100 %  (3)
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donde C4 (mg/L) es la concentracion del ion metalico en la solucién desorbida, V4 (L) es el volumen
de la solucion utilizada en el ensayo de desorcién, m (g) es la masa del adsorbente empleado y g. (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.

3. Resultados y discusién

Caracterizacién del material:

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

100.

80

60

%T

40

20.

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
cmt

Fig. 1. Espectro IR para el material arcilloso utilizado como adsorbente.

En base al patron 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 (Djomgove y Njopwovo,
2013; Segura Gonzalez et al., 2015; Muller et al., 2014). Esta ultima es facilmente diferenciada de otros
minerales de arcilla mediante espectroscopia IR debido a su patrén Unico en la region espectral de los
estiramientos O-H (Mdiller et al., 2014).

Tabla 1. Bandas de absorcion mas significativas del espectro IR.

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

940, 911 flexion O-H

Ensayos de sorcidn:

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).
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Fig. 2. Efecto del tiempo en el porcentaje de remocién de Pb?*, Cu?*, Ni** y Zn?*.
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En la Figura 2 se representan los porcentajes de remocion obtenidos en funcién del tiempo para Pb?*,
Cu®, Ni** y Zn?*. Como puede notarse, para los distintos metales estudiados el equilibrio de sorcién se
alcanzo rapidamente. En general, no se apreciaron cambios significativos en los niveles de remocion en el
rango de tiempo evaluado.

Posteriormente, se procedid a analizar el efecto del pH del medio en la eficiencia del proceso de
sorcién, para lo cual se evalué un rango comprendido entre 2 y 8. Para estos ensayos se trabajé 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 3 se muestran los porcentajes de remocién obtenidos en funcién 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 formacién del
correspondiente hidréxido (Gupta y Bhattachayya, 2006; Adebowale et al., 2006; Oubagaranadin y
Murth, 2006). Este ultimo fenémeno dificulta la evaluacién de la eficiencia del proceso de adsorcién a
estos pH, ya que la disminucion de los niveles del metal divalente en solucion no podria atribuirse
solamente a la interaccion del metal con la arcilla, sino también a la formacidn del precipitado.

Para los distintos metales se registré un incremento en los porcentajes de remocién en la medida que
se aumentd el pH del medio. Esto puede justificarse en base a que a pH &cidos la superficie de la arcilla se
encuentra protonada y los iones metalicos 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 unidn libres de la arcilla. Este comportamiento es comin
para la adsorcion de cationes metalicos sobre superficies sélidas en medios con diferente acidez-basicidad
(Gupta y Bhattachayya, 2006).
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Fig. 3. Efecto del pH en el porcentaje de remocién de Pb?*, Cu?*, Ni?* y Zn?".

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 retenciéon de plomo a estos pH podria deberse, entre otros factores, a que
este metal se adsorberfa tanto en su forma de Pb?* como a través de la especie monovalente Pb(OH)",
mientras que los metales cobre, cinc y niquel serian adsorbidos solamente en su forma divalente
(Oubagaranadin y Murth, 2006).

Otro de los parametros analizados en relacion al proceso de sorcién metal-arcilla fue la relacion
adsorbente/solucién, la cual fue evaluada en un rango entre 1 y 120 g/L. Para estos ensayos se trabajo a
pH 5, con concentracion inicial del metal igual a 50 ppm y un tiempo de contacto de 2 horas. En la Figura
4 se representan los niveles de remocion obtenidos en funcidon de las distintas relaciones
adsorbente/solucién. 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 adsorcion o el area superficial activa del material (Gupta y Bhattachayya,
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 adsorcion similares para los restantes
metales fue necesario aumentar la masa de arcilla a proporciones entre 80 y 120 g/L. Estos resultados
ponen nuevamente de manifiesto la mayor afinidad de la arcilla por el plomo.

“100 anos de Ingenieria Quimica en Argentina y LatinoAmérica"
AAIQ, Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos



% Remocién

Pb?

A cu®

" N

) ZnZ«

100

80

60

40

20

0
0

0

20

40

60

80

100

120

IX CAIQ2019

Relacién sélido/liquido (g/L)
Fig. 4. Efecto de la cantidad de adsorbente en el porcentaje de remocién de Pb?*, Cu*, Ni*" y Zn?*,

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 utiliz6 una relacién sélido/liquido de 5 g/L, el pH del
medio proximo a 5 y un tiempo de contacto de 2 horas. En la Figura 5 se presentan para las distintas
concentraciones de M?* los porcentajes de remocién obtenidos. En todos los casos, en la medida que se
aumento la concentracion inicial del metal, manteniendo constante la masa del adsorbente, se registrd una
disminucion en la capacidad de remocién. Esto puede ser resultado de una probable saturacion del
adsorbente.
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Fig. 5. Efecto de la concentracion inicial en el porcentaje de remocién de Pb**, Cu

Ensayos de desorcion

Teniendo en cuenta que el pH del medio es considerado un factor clave que determina la eficiencia de
este tipo de procesos, se planifico analizar como afecta este parametro en la capacidad de desorcién de los
iones metalicos estudiados, para lo cual se evalué un rango comprendido entre 1 y 5. Para estos ensayos
se utilizo la arcilla cargada con el correspondiente metal divalente (ge= 2,44 mg/g para plomo, ge = 0,39
mg/g para cinc, ge = 0,38 mg/g para cobre y ge = 0,37 mg/g para niquel), se trabajo con una relacién
solido/ liquido de 10 g/L y el tiempo de contacto fue establecido en 2 horas. En la Figura 6 se representan
los porcentajes de desorcion obtenidos en funcién pH para los distintos cationes estudiados.
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Como puede notarse, los porcentajes de desorcién de M?* 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 deteccién del método de
cuantificacién, en la medida que se disminuyé el pH los niveles de desorcion aumentaron
significativamente, alcanzandose valores de 99,0 + 0,3 % para cinc, 94,9 + 1,0 % para plomo, 78,7 + 0,3
% para cobre y 71,2 £ 0,1 % para niquel cuando se trabaj6 a pH 1.

Finalmente, los resultados obtenidos hasta el presente pusieron de manifiesto que la capacidad de
desorcion de los iones divalentes retenidos en la arcilla varié segun el cation metalico considerado y
ademas resultd 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 et al., 2015; Smiciklas et al., 2006).

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocién de metales divalentes en solucion utilizando
como adsorbente una arcilla de la provincia de Entre Rios. La caracterizacion del material arcilloso por
espectroscopia infrarroja podria sugerir que el mismo estaria constituido mayoritariamente por caolinita.
Los resultados obtenidos en los estudios de sorcion pusieron de manifiesto que la capacidad de remocion
varié 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. Ademéas pudo observarse que el aumento en la relacién adsorbente/solucién
mejoré la remocion de los contaminantes, mientras que el incremento en la concentracién inicial del
metal provocd una disminucidn en los porcentajes de adsorcion.

Por otro lado, se ha estudiado el comportamiento de desorcién 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
desorcidn en estos sistemas dependid del tipo de metal analizado y del pH del medio, registrandose en
todos los casos los mejores resultados cuando se trabaj6 a pH proximos a 1.

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