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In the present work we evaluated the use of dolomite as an alternative for the
adsorption of lead and copper ions from their aqueous solutions. The possible
interferences between them and the selectivity of the process were studied working
with mixtures of these two ions in adsorption processes. From the analysis of the
results it can be inferred that the adsorption of lead is not affected by the presence of
copper, since no changes in its adsorption capacity are observed as the concentration
of the other ion changes. Copper adsorption is not affected by the presence of lead up
to a copper level of 130 mg / L. For higher concentrations of copper, the antagonistic
competition of Pb is manifested. From the kinetic studies performed at an equimolar
concentration of Pb (400 mg / L) and Cu (130 mg / L), it was observed that the
presence of copper increases the time required to reach the equilibrium of lead
adsorption, but its adsorption capacity is unchanged. For the adsorption of copper the
equilibrium time was not modified by the presence of lead.

Competitive adsorption, binary mixtures, copper, lead.

En el presente trabajo se evalué el uso de dolomita como alternativa para la adsorcion
de iones plomo y cobre de sus soluciones acuosas. Se trabaj6 con la mezcla de estos
metales para estudiar las posibles interferencias entre ellos y la selectividad del
proceso. Del analisis de los resultados se puede inferir que la adsorcién de plomo no
resulta afectada por la presencia simultanea de cobre, dado que no se observan cam-
bios en su capacidad de adsorcion al variar la concentracién del otro ion. La adsorcion
de cobre no se ve afectada por la presencia de plomo hasta alcanzar un nivel de cobre
de 130 mg/L. Para mayores concentraciones de cobre, se manifiesta la competencia
antagonica del Pb. De los estudios cinéticos realizados a una concentracién equimolar
de Pb (400 mg/L) y de Cu (130 mg/L), se observé que la presencia del cobre aumenta
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el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion de plomo, sin que su
capacidad de adsorcion se vea afectada. Para la adsorciéon de cobre, el tiempo de
equilibrio no resulté modificado por la presencia de plomo.

Adsorcion competitiva, mezclas binarias, cobre, plomo.

La Conferencia de las Naciones Unidas para el medio ambiente y desarrollo, cele-
brada en Rio de Janeiro en julio de 1992, entre otros logros, sirvié para circunscribir
la visién del desarrollo sostenible y la responsabilidad de los empresarios y la comu-
nidad en general con el ambiente, ademas de lograr el compromiso de todos por el
cuidado de las fuentes de agua. En este sentido, es bien conocido que la industria
y el uso de metales pesados ha sido fundamental para el progreso y el éxito de la
civilizacion humana, pero sus descargas en cuerpos de agua naturales ha implicado
ademas de la contaminacién, una amenaza para la salud publica (Gil, 1999). Asi, los
metales pesados como una clase importante de sustancias téxicas y contaminantes
presentan claramente muchos retos para la investigacion, ademas, en los sistemas
naturales existen en simultdneo mas de un contaminante, lo que hace diferente el
comportamiento de estos en solucién dependiendo de la interaccion que tengan con
el otro contaminante presente en el sistema. En ambientes naturales, las interacciones
competitivas de iones a menudo controlan su biodisponibilidad y su movilidad (Rathore
etal., 2016), lo que se convierte en un reto agregado a la hora de tratar alternativas para
la remocion de los metales. En este sentido, la adsorcion es actualmente reconocida
como un efectivo y econémico método para el tratamiento de aguas residuales mante-
niendo un efluente tratado con contenido de metales dentro de los limites dispuestos,
destacando la ventaja que permite el uso de materiales que en muchos casos son
considerados como desechos (Fu and Wang, 2011; Carolin et al., 2017). En este contexto,
en recientes décadas algunas rocas naturales y minerales han sido utilizadas por varios
investigadores para remover metales pesados. Estas rocas a diferencia del carbon
activado, uno de los adsorbentes mas empleados, no necesitan de altos costos para su
obtencién, generando una alternativa sostenible y factible de ser aplicada; asi arcilla y
minerales de carbonato son los mas usados en esta categoria de adsorbentes. Algunos
estudios han usado dolomita para la remocion de iones metalicos, demostrando las
excelentes propiedades de intercambio i6nico que posee (lvanets et al., 2016). Sin
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embargo, son pocos los estudios que se han realizado para determinar condiciones
optimas vy la cinética del proceso con este tipo de materiales. Se propone, entonces,
el estudio de la dolomita para su uso en la remocién de cobre y plomo en solucién
acuosa, en un sistema multicomponente, debido a que tanto para las descargas indus-
triales como para los vertimientos de aguas residuales, generalmente los contami-
nantes se encuentran como un componente mas del sistema, debiéndose estudiar la
interaccion entre estos. Esta es una opcién sostenible para la descontaminacion de
aguas que puede ser aplicada en reactores rellenos en pequefias comunidades que
necesiten generar un tratamiento de sus aguas, y es ademas una alternativa para el
aprovechamiento de nuevos materiales.

2.1. Preparacion de adsorbente

Como material adsorbente se utilizé dolomita, carbonato doble de calcio y magnesio,
CaMg(CO;),. Este material fue tomado como piedra partida proveniente de canteras
del Partido de Olavarria, Provincia de Buenos Aires. La preparacion de la dolomita
incluy6é un lavado con agua desionizada, para luego ser molidas y tamizadas. La
estandarizacion del tamafo de particula entre 53 y 74 micrones, se realizé con un
tamiz N° 270 de U.S Standard Sieve Series.

2.2. Caracterizacion del adsorbente

Algunas caracteristicas fisicoquimicas de los sistemas utilizados fueron estudiadas
mediante analisis de curvas de adsorcion por el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) y de composicion multielemental por Fluorescencia de Rayos X por Reflexion
Total (TXRF). Importantes para conocer tanto la estructura de los materiales como las
interferencias que puedan aparecer o incluso impurezas que pudieran ser liberadas
durante los ensayos de adsorcion.

2.3. Pruebas de adsorcion

Los experimentos binarios fueron llevados a cabo en modo batch con agitacién con-
stante (agitador orbital Vicking®M-23) a 200 rpm, temperatura 25 + 1° C, pH = 7,0
+ 0,2 y relacién masa de adsorbente (g)/volumen de solucién (mL) de o,1/50. Cada
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ensayo fue realizado al menos por duplicado. Se fijé la concentracion de uno de los
iones metalicos, mientras se fue variando la cantidad del metal interferente para asi
determinar el efecto sobre la adsorcién del primero. Se realizaron ensayos de interfer-
encia para el sistema plomo-cobre. Las concentraciones estudiadas se muestran en la

Tabla 1, donde la variable de respuesta en cada uno de los ensayos fue capacidad del
adsorbente (g,).

2,5 T T
—+—Dolomita
2 7.2,
@1,5
ra A2
>
0,5 =
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/Po

Figura 1: Isoterma de adsorcién de N,para la dolomita.

TasLA 1: Condiciones experimentales para ensayos multicomponentes.

Isotermas Pb Concentracion (mg/L)

Cu 65/130
Pb 200 300 400 600 800

Isotermas Cu Pb 200/400
Cu 15 30 65 130 260

Los modelos usados para describir los datos en el equilibrio fueron: Langmuir exten-
dido, Freundlich extendido, y Langmuir-Freundlich.

Los ensayos cinéticos del sistema plomo-cobre fueron realizados a una concen-
tracion equimolar de Cu y Pb 130-400 mg/L.
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2.3.1. Modelo de Langmuir extendido

De acuerdo a las suposiciones de esta isoterma, todos los sitios del adsorbente estan
disponibles para ambos adsorbatos y no hay interacciéon entre tales iones (Fritz and
Schluender, 1974), asi el equilibrio de cualquier especie puede ser escrito como:

b,C

qmax i~e,i

Qei = TN L~
1+ Zj\ll bjcej

2.3.2. Modelo de Freundlich extendido

Es una extension del modelo de isoterma simple, donde todos los pardmetros Kz, n

X;, ¥; Y Z; son determinados a través de los datos para el sistema multicomponente
(Sheindorf et al., 1981), se describe mediante la ecuacion siguiente:

1+x
KyC)

1

C+C’

lej

i =

2.3.3. Modelo Langmuir-Freundlich

Es una combinacién de los dos modelos, que permite una mayor amplitud en el estu-
dio a distintas concentraciones. En la ecuacién siguiente, todos los parametros son
obtenidos de los datos de adsorcién multicomponente (Sips, 1948).

QOKLFlCl/m

1+ Z KLFJ ej

paraz—l 2

qe,i

3.1. Caracterizacion del adsorbente

3.1.1. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno sobre dolomita (Figura 1) se
establece como de tipo Il, caracteristica de sélidos no-porosos o macroporosos, donde
la total reversibilidad de la isoterma es una condicion que se cumple. De acuerdo
al valor del area superficial especifica, que fue de 1,829 m?/g, y al volumen total
de microporos de la muestra, que fue de 0,0030 cm?/g, se puede establecer que la
dolomita es un material macroporoso (lvanets et al., 2016).
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3.1.2. Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF).

Con el objeto de estudiar las posibles impurezas que contaminaran el agua que surja
del proceso, se realizaron analisis de las aguas después del contacto durante 24h con el
adsorbente. De los resultados de TXRF se observa que solo iones calcio son liberados
a la solucién; esto es compatible con la estructura de la dolomita. Ademas, se observa
que no se liberan otras impurezas.

3.2. Adsorcion competitiva de plomo y cobre

En Ia Figura 2 se muestra la adsorciéon de plomo en presencia de cobre (o, 65 y 130
mg/L o ppm), a distintas concentraciones iniciales de plomo. Se puede observar que la
adsorciéon de plomo no es afectada significativamente por la presencia de cobre en la
solucién, y que tampoco se observan cambios significativos al variar la concentracion
del metal interferente.

/227 130 ppm Cu
165 ppmCu

2.5 0 ppm Cu (solo Pb) {»
4| Concentracion de Cu
20- 1
\/a 4
E 1.54 ma
£ i 1
$10-
0.5
0.0

200 300 400 600 800
Concentracion inicial de plomo ppm

Figura 2: Adsorcién de Pb en presencia de Cu.

En la Figura 3 se muestra la adsorcién de cobre en presencia de plomo (200 y 400
mg/L 6 ppm), a distintas concentraciones iniciales de cobre. Se puede observar que
esta adsorcion no es afectada significativamente por la presencia de plomo, hasta
alcanzar una concentracion de 130 mg/L de cobre, donde se evidencia su compe-
tencia. Asi, se decidi6 realizar una prueba adicional, determinando la interferencia
de varias concentraciones de plomo para una concentracion fija de 130 ppm (mg/L)
de cobre (Figura 4). Se observa que en todos los casos existe un efecto antagonico,
con el consecuente decrecimiento en la adsorcion de cobre. Esto puede explicarse
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considerando que a bajas concentraciones hay un mayor nimero de sitios disponibles
para la adsorcién, en comparacién con la cantidad de iones en la solucién. Por lo tanto,
la competencia por estos sitios se intensifica al aumentar la concentracién de cobre.
Sin embargo, debido a la mayor afinidad del plomo (ver Tabla 3), su remocién no se
ve afectada. Esto concuerda con observaciones realizadas por otros autores sobre Ia
competitividad del plomo (Herndndez-Montoya et al., 2013).

057 400 ppm Pb
{71 200 ppm Pb
0.4 IO ppmPb (solo Cu)
" || Concentracion de Pb
1
@ 0.3
é |
— 0.2
D
O_ -
0.1
0.0

15 30 65 130
Concentracion inicial de cobre ppm

Figura 3: Adsorcién de Cu en presencia de Pb.

Los distintos modelos utilizados y sus ajustes a los datos en el equilibrio para el
sistema competitivo Pb-Cu, se muestran en la Tabla 2. Se observa que la capacidad
maxima del material es mayor para el plomo que para el cobre. Al comparar con las
q, halladas para sistemas simples publicadas en trabajos anteriores (Ruiz et al., 2016)
se observa que los valores hallados para sistemas bicomponentes son menores para
ambos iones, siendo mayor la disminucién para el cobre que para el plomo.

En la Figura 5 se comparan los resultados en los ensayos individuales y competitivos
de cinética para la misma dosis de adsorbente, a una concentracién equimolar de
ambos iones (130 mg/L de cobre y 400 mg/L de plomo). Se encontré que aunque el
proceso tarda aproximadamente el mismo tiempo en alcanzar el equilibrio de adsor-
cion del cobre, la capacidad del material se vio afectada por la presencia de plomo
en la solucién. Estudiando la cinética de adsorcion del plomo, se observa que el pro-
ceso tarda aproximadamente 5 horas mas en alcanzar el equilibrio. Sin embargo, la
capacidad final del material no se ve significativamente afectada por la presencia del
otro ion. Esto puede ser debido a que el plomo presenta una mayor afinidad que el
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Figura 4: Interferencia del Pb en la adsorcién de Cu a 130 ppm

cobre por los grupos carbonatos (ver Tabla 3). Ademas, se establece que la afinidad
de adsorcién hacia el plomo puede estar relacionada con el hecho de que la remocién
de cationes metalicos aumenta con el aumento del radio iénico, efecto encontrado por
otros autores (Ivanets et al., 2016; Nightingale, 1959).

TABLA 2: Pardmetros de isotermas para la adsorcion competitiva de cobre y plomo.

Metal/Isoterma  Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich Modelo
extendido extendido Langmuir-Freundlich
Cobre Qo 10,31 Kp:0,16 n,:0,77 Q,:0,38 K;:013
b,:0,0016 X;:2,5 Y,:14 n,:0,62 K;p:170
b,:14 z,:3,8 R%:0,9940 n,:0,19 R%:0,9980
R?:0,9870
Plomo Qpuaxi2,2 Kp:0,70 n,:0,31 Qy:2,0 K, r:1620
b,:6,3 X;:3,5  Y;:7770 n:033  Kyp:013
b,:0,25 Z,:0,98 R%:0,9010 n,:1,8 R%:0,5290
R?:0,6927

En este trabajo se evalué el uso de dolomita como adsorbente de iones plomo y cobre

de sus soluciones acuosas. Se trabajo con variaciones en la composicién de mezclas
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Figura 5: Ensayos de cinética para la adsorcién de plomo y cobre.

de estos metales, con el objeto de estudiar las posibles interferencias entre ellos y la
selectividad del proceso. Del andlisis de los resultados se puede inferir que la adsorcién
de plomo no resulta afectada por la presencia de cobre. Sin embargo, si bien la adsor-
cion de cobre no se ve afectada por la presencia de plomo hasta alcanzar un nivel
de cobre de 130 mg/L, para mayores concentraciones se manifiesta la competencia
del Pb. De los estudios cinéticos realizados a una concentracién equimolar de Pb (400
mg/L) y de Cu (130 mg/L), se observé que la presencia del cobre aumenta el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorciéon de plomo, sin que su capacidad del
adsorcion se vea afectada. Para la adsorcién de cobre el tiempo de equilibrio no resulté
modificado por la presencia de plomo.

En sintesis, la dolomita ha demostrado ser un adsorbente capaz de remover iones
de plomo y cobre de manera simultanea de sus soluciones acuosas.

Este trabajo fue financiado por proyectos de la Universidad de Buenos Aires (UBACyT
2017-2019 N° 20020160100143BA; 2016-2017 N° 20020150200151BA y PDE 2016-2017
N° 13), por la Cdmara Argentina de la Construccion, mediante convenio FIUBA, Resol.
CD N°3.823/16.
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