Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 11(3), 1-10 (Julio/Septiembre, 2020) Portela et al.

COMPARACION DE LA EFECTIVIDAD DE ARCILLAS CAOLINITICAS CON
ESTRUCTURA ORDENADA Y DESORDENADA PARA LA REMOCION DE
Cd(II)

COMPARISON OF THE EFFECTIVENESS OF KAOLINITIC CLAYS WITH ORDERED
AND DISORDERED STRUCTURE FOR THE REMOVAL OF Cd(II)

Gisele Portela!, Alejandra Tironi!, Claudia C. Wagner!
(1) Facultad de Ingenieria, Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia de los Alimentos,
CIFICEN (CONICET-CICPBA-UNCPBA), Av. del Valle 5737, Olavarria - Argentina
(e-mail: gportela@fio.unicen.edu.ar)

Recibido. 01/07/2020 - Evaluado. 24/03/2020 - Aceptado: 30/04/2020

RESUMEN

La presencia de cadmio en el medioambiente se ha visto incrementada en el Ultimo siglo por factores
antropogénicos. Los minerales arcillosos han demostrado su utilidad como adsorbentes, entre otras sustancias,
de metales pesados; debido a su gran disponibilidad y el bajo costo del proceso. En este trabajo se evalud la
efectividad de dos arcillas de mediano porcentaje de mineral caolinitico disponibles en Argentina, una de estructura
ordenada y la otra de estructura desordenada para remover Cd(II) de soluciones acuosas. Bajo las condiciones
operadas (concentracion inicial de Cd(II) 2-75 mg/L, 100 mL solucion, 2 g/L de arcilla, 180 min de agitado, 22°C)
se concluyd que la caolinita desordenada posee mayor capacidad de adsorcion a bajas concentraciones de Cd(II);
mientras que la caolinita de estructura ordenada para altas concentraciones de Cd(II). Ademas, se observd que
el proceso de adsorcidn puede estudiarse de manera efectiva mediante las isotermas de Freundlich y Langmuir.

ABSTRACT

The presence of cadmiun in the environment has increased in the last century by anthropogenic factors. Clay
minerals have proven to be useful as adsorbents of, among other substances, heavy metals; due to the high
availability and low cost of the process. In this work, we evaluated the effectiveness of two clays with medium
percentage of kaolinitic mineral available in Argentina, one with an ordered structure and the other with a
disordered structure to remove Cd(II) from aqueous solutions. Under the operated conditions (initial concetration
of Cd(II) 2-75 mg/L, 100 mL solution, 2 g/L of clay, 180 min of stirring, 22°C) it was concluded that the disordered
kaolinite has a greater adsorption capacity at low concentrations of Cd(II while orderly structure kaolinite for high
Cd(II) concentrations. In addition, it was observed that the adsorption process can be effectively studied using
the Freundlich and Langmuir isotherms.
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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental por metales pesados ha sido un tema ampliamente estudiado por el efecto adverso
que tienen sobre la salud humana y la calidad del medio ambiente (Caviedes Rubio et a/., 2015; Uddin, 2017). Si
bien no tienen peligro inmediato sobre la poblacion, su acumulacidon conduce a una contaminacion irreversible de
cursos de agua superficiales, napas y suelo circundante.

Dentro de los metales pesados, el cadmio es considerado como uno de los mas toxicos, junto con el mercurio y
el plomo. En la naturaleza se encuentra ampliamente distribuido, asociado a distintos minerales, sin embargo el
incremento de la actividad industrial durante el uUltimo siglo ha generado un aumento de su concentracion.
Industrias de productos como pinturas, pigmentos, metales, baterias de Ni-Cd, fertilizantes y tabaco, la quema de
combustibles fosibles, residuos urbanos y actividades mineras son fuentes importantes de cadmio hacia el
medioambiente (Caviedes Rubio et a/., 2015; Esposito et al., 2017; Uddin, 2017). Ademas de su alta toxicidad en
todas sus formas, tiene una larga vida media y la capacidad de ser acumulado por los seres vivos. Dentro de sus
consecuencias a largo plazo sobre la salud humana se enumeran lesiones dseas, insuficiencia pulmonar,
hipertension y cancer (Gupta & Bhattacharyya, 2006; Uddin, 2017).

Existen un gran nimero de técnicas para la remocion de metales pesados presentes en cuerpos de aguas y aguas
residuales. Entre ellas pueden enumerarse técnicas de coagulacion/floculacién, filtracion por membrana,
fotocatdlisis, precipitacion quimica, adsorcidn, intercambio idnicos, entre otras (Caviedes Rubio et al, 2015;
Femina Carolin et al, 2017). Los diversos estudios realizados en la tematica tienen como principal objetivo
encontrar metodologias de remocion de metales pesados que sean sostenibles en el tiempo, debido a sus bajos
costos operativos y energéticos y su facilidad de implementacion. Los procesos de adsorcion no solamente
cumplen con lo anterior, sino que ademas tienen una baja produccion de residuos, permiten remover un gran
numero de contaminantes, presentan una alta cinética y existen un gran nimero de adsorbentes que pueden ser
seleccionados de acuerdo a las necesidades (Caviedes Rubio et a/, 2015; Femina Carolin et a/, 2017). La gran
disponibilidad de arcillas y su posibilidad de ser modificadas las convierte en un prometedor adsorbente para la
remediacion de agua mediante procesos de adsorcion (Otunola & Olalade, 2020; Uddin, 2017). Ademas, las arcillas
cuentan con una gran superficie especifica, una alta estabilidad quimica y mecanica y una estructura en capas
que favorece el intercambio catidnico (Gupta & Bhattacharyya, 2006). Khan y Singh (2010), estudiaron la
utilizacién de un residuo sélido de arcilla como adsorbente de bajo costo para la remocién de Cd(II), Pb(II) y
Cr(VI); encontrando resultados positivos para los tres iones metalicos. Por su parte, Jiang et a/. (2010), estudiaron
la adsorcion de Pb(II), Cd(II), Ni(II) y Cu(II) sobre arcilla de bajo contenido mineral caolinitico y encontraron, que
dicho mineral arcilloso puede utilizarse para remover todos los iones metalicos enumerados, pero que la capacidad
de adsorcion de la arcilla se ve afectada por el contenido mineraldgico. Por otro lado, Gupta & Bhattacharyya
(2006), estudiaron la adsorcién de Cd(II) sobre Caolinita y Montmorillonita crudas y sus modificaciones organicas
(TBA-Caolinita y TBA-Montmorillonita). Encontraron que ambas arcillas tienen un buen potencial para remocién
de Cd(1I), siendo mayor la capacidad de adsorcion de la segunda arcilla; y que el tramiento dismuye la capacidad
de adsorcion de Cd(II) tanto para la Montmorillonita como para la Caolinita. Unuabonah et a/. (2007), estudiaron
la remociéon de Cd(II) y Pb(II) utilizando arcilla caolinitica impregnada en tripolifosfato y encontraron que el
tratamiento mejora la capacidad de adsorcion de la Caolinita. Todo lo anterior deja en evidencia que la efectividad
para la remocion de metales pesados se ve afectada por el tipo de mineral arcilloso, por la composicion
mineraldgica y por ende por la regién de donde proviene la arcilla. De aqui, es que surge la necesidad de
caracterizar diferentes arcillas cercanas a fuentes de contaminacion y estudiar su comportamiento como
adsorbentes.

En este contexto, el objetivo del presente trabajo es evaluar la efectividad de dos arcillas de mediano porcentaje

de mineral caolinitico, una de estructura ordenada proveniente de la provincia de Buenos Aires y la otra de
estructura desordenada proveniente de la provincia de Santa Cruz para remover Cd(II) de soluciones acuosas.
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MATERIALES Y METODOS

Se trabaj6 con 2 muestras de arcilla, una procedente de la provincia de Buenos Aires (CO) y la otra de la provincia
de Santa Cruz (CD). La explotacion principal de CO, corresponde al yacimiento La Concepcion (ex La Verodnica —
37°S y 69°0) donde el nivel arcilloso explotado representa un pasaje transicional hacia las rocas infrayacentes del
basamento inalterado y posee espesores variables entre 1 y 4 metros (Zalva et al, 2010). La muestra
correspondiente a CD fue tomada de una cantera sobre la superficie de la Formacion Baquerd, Santa Cruz
(69°15°S y 18039 °0) y consiste en una amplia secuencia continental que durante el Cretacico se sedimento en
un ambiente fluvial y lacustre sobre el grupo Chon Aike y la Formacién Bajo Grande (Dominguez et a/., 2008).
Ambas fueron secadas y molidas hasta 100% pasante por tamiz ASTM #30. La soluciéon patréon de Cd(II) de
concentracion 100 ppm, se preparé disolviendo Cd(NOs)..4H.0 para analisis (Stanton, Argentina) en agua
bidestilada.

La caracterizacién mineraldgica y estructural de cada arcilla fue determinada previamente por difraccion de rayos
X (DRX), utilizando un equipo Bruker D2 PHASER, por Humberto et a/. (2019). La muestra CO esta constituida por
54% de caolinita, cuarzo y un bajo porcentaje de illita como principales impurezas y presenta una estructura
ordenada; la muestra CD esta constituida por 50% de caolinita, cuarzo y un bajo porcentaje de illita como
principales impurezas y, una estructura desordenada (Humberto et al, 2019). Ademas, las arcillas se
caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) antes y después de la
adsorcion. Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrofotémetro (Nicolet Magna-IR 550) utilizando KBr en
polvo (Merck, Alemania), escaneando las muestras 32 veces entre 4000 y 250 cm™ y una resolucion de 4 cm™.
Por ultimo, se calculd el indice de cristalinidad Po, para las arcillas antes y después de la adsorcion, como el
cociente entre las intensidades de las bandas situadas alrededor de 3620 cm™ y 3700 cm™, correspondientes a
los estiramientos de los grupos —OH de la caolinita (Bich et a/, 2009). Segun lo establecido por Bich et a/. (2009),
cuando Po toma valores por encima de 1, la caolinita presenta una estructura ordenada.

El proceso de adsorcién se llevo adelante colocando 0,2 g de adsorbente junto con 100 mL de solucién acuosa de
Cd(1I) (concentraciones de 2, 5, 10, 20, 30, 75 mg/L) en un matraz y se agitdé durante 180 minutos (agitador de
Kline Viking) a 22°C. El tiempo de agitacion se determind en base a la literatura disponible de estudios previos
para remocion de Cd(II) utilizando caolinita como adsorbente. Gupta & Bhattacharyya (2006) y Unuabonah et al.
(2007), determinaron que a partir de 180 minutos la adsorcion alcanza el equilibrio (no se observa un aumento
en la cantidad de Cd(II) adsorbido). A partir de lo anterior, se fijo el tiempo de agitacion en 180 minutos de modo
de asegurar que el sistema alcance el equilibrio. Posteriormente, la mezcla se centrifugd (Rolco CM 36 R), se filtrd
(papel de filtro Quanty JP42) y el Cd(II) remanente en la solucion acuosa se determind por espectroscopia de
absorcion atomica (Thermo iCE 3000, corriente de la lampara 50%, llama aire-acetileno, longitud de onda 228,2
nm, paso de luz 0,5 mm).

Para cada arcilla se midi6 la cantidad de Cd (II) adsorbida a distintas concentraciones iniciales, realizando el
ensayo por duplicado. A su vez, la concentracion de cada solucién se midié por duplicado y a cada una de las
medidas se le realizd la correspondiente curva de calibracion. De las cuatro medidas realizadas para cada arcilla,
se selecciond aquella que mejor ajustara a los modelos propuestos para las isotermas de adsorcion, asegurando
la mejor relacion entre la respuesta y la variable independiente, concentracion de Cd(II) en el equilibrio. Se realizo
el ajuste de los modelos mediante el método de estimacion de minimos cuadrados y se analizo6 el residual (dato
medido menos dato obtenido mediante el modelo ajustado), seleccionando aquel que minimiza los errores
positivos y negativos, y produce datos dispersos alrededor del mejor ajuste. Los coeficientes del modelo se
obtuvieron mediante el método de minimos cuadrados y se determiné el coeficiente R2. R? es una medida de la
proporcion de la variabilidad explicada por el modelo ajustado. Si el ajuste es perfecto, todos los residuales son
cero, y R? vale 1. Tanto el grafico de errores residuales como el valor de R? para las dos isotermas planteadas, se
utilizaron para seleccionar una de las cuatro medidas realizadas para cada arcilla.
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Isotermas de adsorcion

La adsorcién de metales pesados sobre ambas superficies arcillosas se estudié utilizando las isotermas de
Freundlich y Langmuir, de acuerdo con las ecuaciones 1 y 2 respectivamente (Adebowale et a/., 2006; Gupta &
Bhattacharyya, 2006). El modelo de Freundlich considera superficie de arcillas heterogéneas (Wu et a/., 2019) con
una variacioén de la proporcion de soluto adsorbido en una masa dada de adsorbente en funcién de la concentracion
de soluto en la solucion original. Mientras que el modelo de Langmuir, considera la adsorcion en una monocapa
sobre una superficie con un ndmero finito de sitios equivalentes y energia de sorcion uniforme sobre la superficie
del adsorbente (Atkins & De Paula, 2006). Los parametros de adsorcion (ec. 1 y ec. 2), se calcularon con un
programa adecuado para analisis de datos:

qe = Kf * Cel/n (1)
C, 1 C,

Ge Qm*b  Qn @
donde: ge es la cantidad adsorbida de Cd(II) por unidad de masa de adsorbente (mg/g); Ce es la concentracion
de equilibrio de Cd(II) en el seno de la solucion (mg/L); Kr es la constante de Freundlich que indica la capacidad
de adsorcion relativa del adsorbente; 1/n es la constante de Freundlich relacionada con la intensidad de adsorcion;
Qm es la capacidad de adsorcion de la monocapa y b es la constante de Langmuir relacionada con la energia de
adsorcion (Adebowale et a/., 2006).

El andlisis del proceso de adsorcion se completd con el calculo del factor de separacion Ri (ec. 3), del modelo de
Langmuir, que brinda una medida mas precisa de cuan favorable o desfavorable es el mecanismo de sorcién
(Gupta & Bhattacharyya, 2006):

1
e Ta) G)

donde: R. es el factor de separacién (adimensional), b es la constante de Langmuir relacionada con la energia de
adsorcion y Crer €s cualquier concentracion de adsorcion. Valores de R. que se encuentren entre 0 y 1 indican una
adsorcion favorable, mayores a 1 representa una adsorcion no favorable, igual a 1 que la adsorcion es lineal e
igual a 0 que el proceso es irreversible (Gupta & Bhattacharyya, 2006).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra la cantidad de Cd(II) adsorbido por unidad de masa de adsorbente, ge (mg/g) en funcién de
la concentracion inicial de Cd(II) (mg/L). Se observa que la cantidad de Cd(II) adsorbido aumenta con el aumento
de la concentracion inicial de Cd(II). Adebowale et a/. (2006) y Gupta & Bhattacharyya (2006), encontraron
resultados similares al estudiar la remocion de Cd(II) de soluciones acuosas utilizando arcillas caoliniticas y
bentonitas; atribuyendo este comportamiento a un aumento en la fuerza motriz de los iones Cd(II) hacia los sitios
activos de las arcillas.

La eficiencia de adsorcién para cada caolinita se determiné a partir del porcentaje de adsorcién (Figura 2). Tanto
para la caolinita desordenada (CD) como para la caolinita ordenada (CO) se encontro que la misma disminuye con
el aumento en la concentracion inicial de Cd(II) para valores que van desde 69 a 7% y 37 a 2%, respectivamente.
Este hecho puede atribuirse a la disminucién de la disponibilidad de los sitios activos de la arcilla a medida que
mayor cantidad de iones Cd(II) son adsorbidos (Adebowale et a/., 2006, Jiang et a/., 2010). Ademas, graficamente
se observa que para cada concentracion inicial de Cd(II), CD es quien presenta mayor eficiencia de adsorcion.
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Fig. 2: Eficiencia de adsorcion (%) en funcion de la concentracidn inicial de
Cd(I1) (mg/L).

En la Tabla 1 se presentan los coeficientes de las isotermas de Freundlich y Langmuir (ec. 1 y ec. 2) que surgen
de ajustar los datos obtenidos experimentalmente. Tanto CD como CO presentan un buen ajuste a los modelos
de Freundlich y Langmuir, en el rango de concentraciones estudiadas. Resultados similares fueron reportados por
Adebowale et al. (2006), Gupta & Bhattacharyya (2006) y Jiang et al. (2010), concluyendo que tanto el modelo
de Freundlich como el de Langmuir pueden utilizarse para estudiar la adsorcion de Cd(II) sobre arcilla caolinitica.
Este hecho podria explicarse si se considera que existe mas de un tipo de sitio activo involucrado en la adsorcién
del Cd(II). Jiang et al (2010), analizaron la posible existencia de sitios activos no uniformes y de naturaleza
especifica diversa, con diferencia en energia si el sitio se ubica sobre el borde o en una posicién de defecto;
justificando asi, que ambos modelos describan correctamente la adsorcion de Cd(II) sobre este mineral arcilloso.
Por otro lado, del analisis del factor de separacion (RL), se desprende que la adsorcion de Cd(II) sobre cada arcilla
caolinitica es favorable debido a que presentan valores entre 0 y 1 (0,23-0,31). Aunque no se muestra, el factor
de separacion disminuye con el aumento de la concentracion inicial de Cd(II). Esto indicaria que la adsorcion de
Cd(II) sobre arcilla caolinitica es mas favorable para altas concentraciones iniciales de Cd(II) ya que requeriria
menos energia (Adebowale et al, 2006, Gupta & Bhattacharyya, 2006). Por otra parte, debe tenerse en cuenta
que Ry, solo considera el factor energético del modelo de Langmuir y no contempla el efecto de la monocapa, que
puede analizarse a partir de la capacidad de adosrcion de la monocapa, Qm.
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En la Figura 3 se muestra la cantidad de Cd(II) adsorbida por unidad de masa de adsorbente, ge (mg/g) en
funcién de la concentracion de equilibrio, Ce (mg/L). Se muestran también los ajustes a las isotermas tedricas de
Freundlich (R?: 0,94-0,98) y Langmuir (R?:0,98-0,94), corroborando que ambos modelos representan en buena
medida la adsorcion de Cd(II) sobre arcilla caolinitica. Los modelos tedricos se muestran extendidos hasta
concentraciones superiores en la Figura 4. Se observa que el modelo de Langmuir muestra el efecto de la
monocapa; es decir, CO con mayor capacidad de adsorcion de la monocapa (Qm) tiene la mayor capacidad de
adsorcién a mayores valores de concentracion de equilibrio. Para Ce bajas, CD tiene mayor capacidad de
adsorcién; sin embargo, para ambos modelos se invierte la tendencia, mejorando la capacidad de adsorcién de
CO. Para el modelo de Freundlich esta inversion se da para una Ce de 50 mg/L; mientras que para el modelo de
Langmuir, de 15 mg/L. Considerando la isoterma de Langmuir, cuando Ce aumenta de 1 a 10 mg/L, ge aumenta
en 2,0 mg/g para ambas arcillas; luego cuando Ce aumenta de 10 a 20 mg/L, ge aumenta en 1,1 mg/g para CD
y en 1,3 mg/g para CO. Esto demuestra que CO tienen mayor capacidad de adsorcidon a mayores concentraciones
y que el rendimiento disminuye a medida que aumenta la concentracion inicial y por ende Ce. A partir de una Ce
de 100 mg/L la monocapa se completa, por lo que un aumento en la concentracion inicial producira mayores
valores de Ce pero ge se mantendra practicamente constante. Se puede concluir que si se deseara tratar un
efluente con elevada concentracion de Cd se recomendaria la utilizacién de CO, mientras que si la concentracion
es baja el uso de CD.

Tabla 1: Coeficientes de Freundlich y Langmuir de
las isotermas de adsorcion

Coeficientes de Coeficientes de
Arcilla Freundlich Langmuir

1/n Ke R2 b Qm R? RL
¢cb |041|1,00|0,98]|0,08|6,32|0,94]|0,31

co |0,59|0,50|0,94 0,04 8,22 0,98 | 0,23
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Fig. 3: Cantidad de Cd(II) adsorbido por unidad de masa de adsorbente, ge (mg/g) en
funcion de la concentracion de equilibrio de Cd(II), Ce (mg/L).

En la Figura 5 se presentan los FTIR para cada arcilla antes (CO-ST y CD-ST) y después del ensayo de adsorcién
para una concentracién inicial de Cd(II) de 5 mg/L (CO-5 y CD-5). Ademas, se identifican las bandas de absorcién
correspondientes a las vibraciones de los grupos constituyentes de la caolinita (-OH, HOH, Al-OH, Si-O, Al-OH, Si-
O-Al, Mg/AI-OH) (Wilson, 1987). Los minerales arcillosos se pueden describir por estructuras de capas de Si>0s>
tetraédricas en combinacion con capas octaédricas de Al.(OH)+?* (gibsita). Cada lamina consiste en una capa
tetraédrica de silice vinculada a una capa octaédrica de alimina, cuya estructura es muy similar a la de la gibsita
salvo que algunos hidroxilos son sustituidos por oxigenos (White, 2005). El espectro IR de la caolinita se caracteriza
por cuatro bandas de absorcion entre 3500 y 3700 cm™ asignadas a los estiramientos de los grupos —OH. La
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frecuencia correspondiente al estiramiento de los —OH internos, unidos a los atomos de aluminio y oxigeno dentro
de la capa gibsita es de 3620 cm™, mientras que la frecuencia de los grupos —OH que pueden formar enlace
puente de hidrégeno con la capa de silice presente en otra lamina, son 3700, 3670 y 3650 cm™, dichos
estiramientos son susceptibles a las perturbaciones en el enlace puente de hidrégeno (Bich et a/, 2009; Worral,
1986). Los espectros FTIR para ambas arcillas luego de la adsorcién (Figura 5), mostraron una modificacion en la
intensidad relativa de las bandas de los estiramientos de los —OH indicando que este grupo esta involucrado en la
adsorcion quimica del Cd(II) (Wu et a/,, 2019). Ademas, se puede apreciar que para la estructura ordenada (CO)
la intensidad de la banda de 3620 cm™ es mayor que la de 3700 cm™ para la muestra antes y después de la
adsorcion del cadmio, y que pueden identificarse las cuatro bandas correspondientes a la vibracién del grupo -
OH; mientras que para la estructura desordenada (CD), la intensidad de la banda a 3700 cm™ es mayor que la
intensidad de la banda a 3620 cm™!, para la arcilla antes y después de la adsorcion del cadmio, y sélo se identifican
claramente tres de las cuatro bandas asociadas a la vibracion del grupo —OH. Esto es tipico de caolinitas con
estructura desordenada (Wilson, 1987). La Figura 6 muestra una ampliacion del espectro FTIR en la zona de
estiramiento de los grupos —OH. Se puede observar que luego de realizar la adsorcion de Cd (CO-5 y CD-5) se
produce una modificacion en las bandas de estiramiento de los grupos —OH vinculados al enlace puente de
hidrogeno (3670 y 3650 cm™ en CO-5; 3700, 3670 y 3650 cm™ en CD-5), mientras que la banda asignada al
estiramiento del —OH interno (3620 cm™) no se modifica. Respecto al doblete Si-O-Al, que se aprecia a longitudes
de onda de alrededor 795 y 758 cm™, para estructura ordenada (CO) tiene similar intensidad para la muestra
antes y después de la adsorciéon del cadmio; mientras que para estructura desordenada (CD) son de diferente
intensidad (Wilson, 1987).
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Fig. 4: Cantidad de Cd(II) adsorbido teérico por unidad de masa de adsorbente, ge (mg/g)
en funcion de la concentracién de equilibrio de Cd(II), Ce (mg/L).

Por Ultimo, en la Tabla 2 se muestran los indices de cristalinidad Po, para cada arcilla antes (CO-ST y CD-ST) y
después del ensayo para una concentracion inicial de Cd(II) de 5 mg/L (CO-5 y CD-5). Humberto et al. (2019)
encontraron valores similares de indices Po, para las arcillas crudas (1,03 y 0,79 respectivamente), ratificando una
estructura ordenada para la arcilla proveniente de Buenos Aires (CO) y una estructura desordenada para la arcilla
proveniente de Santa Cruz (CD). Respecto al valor del indice Po para ambas arcillas luego de la adsorcion, se
observa que aumenta, pero que siguen manteniendo sus estructuras ordenada y desordenada, respectivamente.
La modificacion del valor del indice Po para las arcillas después de la adsorcion podria deberse a que los grupos —
OH estan involucrados en la adsorcion quimica del Cd(II). Esto se debe a que, el calculo de Po se realiza a partir
de las intensidades de las bandas situadas alrededor de 3620 cm™ y 3700 cm, correspondientes a los
estiramientos de los grupos —OH de la caolinita; por lo tanto, una modificacién en la intensidad de alguno de ellos,
afecta directamente al valor del indice de cristalinidad. Tal como se mencioné anteriormente esto ocurre para los
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grupos —OH vinculados al enlace puente de hidrdgeno, situados alrededor de 3700 cm™, no asi, en la banda
situada alrededor de 3620 cm™, correspondiente a los grupos —OH internos.
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Figura 5: (a) FTIR CO antes de la adsorcion, CO-5T ;(b) FTIR CO
para una concentracidn inicial de Cd(Il) de 5 mgfL, CO-5; (c)
FTIR CD antes de |la adsarcidn, CO-5T; (d) FTIR CD para una
concentracion inicial de Cdill) de 5 mg/L, CO-5.
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Fig. 6: Ampliacion del espectro FTIR en la zona de estiramiento de los grupos -OH para
CO y CD antes (CO-ST y CD- ST) y después de la adsorcion para una concentracion inicial
de Cd(II) de 5 mg/L (CO-5y CD-5).
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Tabla 2: Determinacion del indice de cristalinidad, Po y estructura de cada arcilla

Arcilla Po Estructura
CO-ST 1,11 Ordenada
CD-ST 0,72 Desordenada
CO-5 1,14 Ordenada
CD-5 0,86 Desordenada

CONCLUSIONES

Las arcillas caoliniticas de mediano grado de contenido mineral demostraron tener potencial como adsorbentes de
Cd(1I), para las concentraciones estudiadas. Se encontrd que para concentraciones iniciales de Cd(II) bajas, la
caolinita con estructura desordenada (Santa Cruz) es quien presenta mayor capacidad de adsorcion; mientras que
a concentraciones elevadas el uso de la caolinita de estructura ordenada (Buenos Aires) es mas adecuada.

Se corrobor6 que el proceso de adsorcion responde en buen grado tanto al modelo de Freundlich que considera
superficies heterogéneas, como al modelo de Langmuir que considera la adsorcién sobre una monocapa, para
ambas arcillas utilizadas y en el rango de concentraciones trabajadas, pudiendo explicarse a partir de la existencia
de distintos tipos de sitios activos involucrados en el proceso de adsorcion. Ademas, del analisis del factor de
separacion, surge que la adsorcion de Cd(II) sobre caolinita es mas favorable para altas concentraciones iniciales
de Cd(II) ya que se requiere menos energia.

Del andlisis de los espectros FTIR, se concluye que los grupos —OH presentes en las superficies de las arcillas,
estan involucrados en la adsorcidon quimica del Cd(II) debido a que se observa una modificaciéon en la intensidad
de las bandas de energia asociadas al estiramiento de dichos grupos. Puntualmente, la modificacién se presenta
en las bandas de estiramiento de los grupos —OH vinculados al enlace puente de hidrégeno (3670 y 3650 cm™ en
CO-5; 3700, 3670 y 3650 cm™ en CD-5); no observandose cambio en la banda asignada al estiramiento del —OH
interno (3620 cm?).

Por Ultimo, del analisis del indice de cristalinidad Po se desprende que, aunque el valor aumenta para cada arcilla
luego del proceso de adsorcion, la estructura de cada una se mantiene. La modificacion en el valor de Po, corrobora
que los grupos —OH vinculados al puente de hidrégeno estan involucrados en la adsorciéon quimica del Cd(II).
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