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Abstract

The high adsorption capacity of peat for heavy metals constitutes a complex phenomenon of eco-
nomic and environmental interest. Nevertheless, little is known about how this process is modified by en-
hancing the thermal maturity of the peat, as a consequence of the burial of the peat-bog. The aim of this
study is the evaluation of the variability in the capacity of adsorption of the peat for the ions Cu**, Cd*" and
Zn"" according with the thermal maturity increases, by means of artificial maturation in the laboratory.
The adsorption isotherms were determined in both the original and artificial matured peat, from the
peat-bogs of Cuare swamp (Falcon State, Venezuela). Notable decrease is observed in the matured peat for
all studied ions, with respect to the original peat. The affinity order for metals towards the carbonaceous
materials used was Cu®*> Zn**> Cd?*.
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Adsorcion de las especies Cu (II), Cd (II) y Zn (1)
por la turba de manglar de Cuare, Edo. Falcon,
en diferentes grados de maduracion artificial

Resumen

La elevada capacidad de adsorcion de la turba hacia los metales pesados, constituye un fenémeno
complejo de interés econémico y ambiental. Sin embargo, no se conoce con claridad como es modificado
este proceso acorde incrementa la maduracion de la turba, por efecto del soterramiento en las turberas. El
propésito de este trabajo es evaluar la capacidad de adsorcién de la turba hacia los iones Cu®*, Cd**y Zn?*
amedida que incrementa el proceso de maduracion térmica, inducida por hidropirélisis en el laboratorio.
Fueron determinadas las isotermas de adsorcion de los iones citados en turba original proveniente de las
turberas de manglar de Cuare (Estado Falcon, Venezuela), asi como su producto madurado artificialmen-
te. La turba madurada disminuye notablemente su capacidad de adsorcion de todos los iones estudiados,
con respecto al material original. El orden de afinidad de los metales hacia los materiales carbonaceos
usados fue Cu®**> Zn**> Cd**.
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Introduccion

Las turbas estan constituidas por lignina,
celulosa y sustancias humicas, que comprenden
a los acidos fulvicos, humicos y huminas [1-3].
Estos acidos estan senialados como los responsa-
bles del proceso de adsorcion de metales en la
turba, debido a que los grupos funcionales pre-
sentes en ellos (particularmente, acidos carboxi-
licos y fenolicos) le confieren un acentuado ca-
racter polary por lo tanto incrementan su capaci-
dad de adsorcion, aunado a su elevada area su-
perficial (> 200 m2/g) y alta porosidad (80-90%)
[3-7]. Debido a estas caracteristicas, ha sido es-
tudiada desde hace varios afnos como un material
excelente para la purificacion de aguas residua-
les y de consumo, teniendo ademas como ventaja
su bajo costo frente a otros materiales como car-
boén activado, zeolitas, alimina o silice [8-11].

De esos trabajos previos destaca la alta afi-
nidad de la turba por metales presentes en solu-
cion, tales como Pb, Cd, Zn, Cuy Ni, entre otros.
La turba es por tanto muy importante en los sis-
temas naturales ya que limita la biodisponibili-
dad de estos metales toxicos para los organismos
vivos. Ademas han sido propuestos modelos o
mecanismos en los que ocurriria la remocion de
los metales que incluyen la adsorcion fisica, que-
latacion y reacciones quimicas [2, 12-15].

Sin embargo, a pesar de todas las investi-
gaciones relacionadas con la turba y sus proce-
sos de adsorcién, no es conocido cémo afecta la
maduracion térmica de la turba (carbonifica-
cion) el proceso de adsorcion de metales pesa-
dos. El conocimiento de estos mecanismos es
clave para entender, entre otras cosas, como tie-
ne lugar el enriquecimiento de elementos trazas
que experimentan los carbones minerales [16].
Es por ello que esta investigacion contempla ma-
durar artificialmente la turba mediante hidropi-
rélisis y evaluar su efecto sobre la capacidad de
adsorcion de Cu, Cdy Zn, prestando especial in-
terés por la afinidad de los metales hacia este
material a medida que avanza el proceso de ma-
duracioén artificial.

Materiales y métodos

Las muestras de turba fueron recolectadas
en la localidad Boca del Zorro, en el Golfete de

Cuare, Estado Falcon en una pequena depresion
con una significativa acumulacién de materia or-
ganica derivada principalmente de mangle rojo
(Rizophora mangle). Luego de remover los prime-
ros 15 cm de material superficial, se colect6 con
ayuda de un barreno, la turba presente, hasta
una profundidad de 1,20 m; el procedimiento fue
realizado en tres puntos de muestreo de la depre-
sion, separados entre si aproximadamente 10 m.
De cada punto se obtuvo aproximadamente 3 kg
de material, que fueron mezclados y homogenei-
zados a fin de preparar una muestra compuesta.
Una vez en el laboratorio, fue secada a tempera-
tura ambiente durante 4 dias y posteriormente
llevada a la estufa a 50 °C durante 24 horas. La
turba seca fue disgregada manualmente a un ta-
maro de 2 mm y homogeneizada.

Maduracion artificial de la turba

Para la maduracion artificial de la turba fue
utilizada la técnica de hidropirdlisis, que consis-
ti6 en colocar dentro de un reactor de acero inoxi-
dable de 500 mL de capacidad, aproximadamen-
te 30 g de turba seca, pulverizada y cuarteada,
cubierta con 70 mL de agua. El reactor fue cerra-
do y calentado a 250 °C en una camisa térmica
durante 24 horas basados en estudios previos de
maduracion. El producto madurado bajo las con-
diciones antes descritas corresponde a un car-
bon bituminoso alto en volatiles, determinado
tanto por la distribucién de biomarcadores satu-
rados y aromaticos como por reflectancia de la vi-
trinita [17-19].

Ensayos de adsorcién sobre turba
original y su producto de maduracién

Para los ensayos de adsorcion fue pesado 1
g de material carbonaceo (turba o producto ma-
durado) y mezclado con 20 mL de una solucion de
nitrato del metal de interés en su forma bivalen-
te, con concentraciones entre 0 y 300 ug/g para
la turbay entre Oy 72 ug/g para el producto ma-
durado. El sdlido se agito con la solucion durante
2 horas, dejando luego en reposo hasta comple-
tar un tiempo de 8 horas. Después de este lapso,
la solucion fue filtrada y medida la concentracion
resultante mediante espectrometria de emision
optica inductivamente acoplado a plasma (ICP).
Todos los ensayos fueron conducidos a una tem-
peratura de 25 °C y pH entre 5y 6.
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Resultados y discusion

Ajuste de los datos experimentales
de adsorcion a la isoterma de Langmuir

Ambos sistemas fueron ajustados al mode-
lo de isoterma de Langmuir debido a que éste per-
mite calcular la maxima capacidad de adsorcion
del adsorbente, a pesar de las limitaciones reales
que pueda presentar. Los datos experimentales
correlacionaron bien con el modelo teédrico, ya
que presentaron coeficientes de regresion cerca-
nos a 1.

Al comparar los coeficientes de Langmuir
para ambos sustratos (Tabla 1) hay evidencia de
una gran diferencia entre los maximos de adsor-
cion de los metales en la turba y su producto de
maduracion (Tabla 1). Estos maximos, junto con
los porcentajes de adsorcion promedio, indican
que el i6n Cu (II) es adsorbido en una mayor pro-
porcion sobre la turba estudiada, que las espe-
cies Zn (II) y Cd (II); esta ultima especie es adsor-
bida en menor proporcion que las restantes, de-
bido a que los dos primeros compiten favorable-
mente con este ultimo, por los sitios de adsorcion
en la turba [20-21]. Los resultados a discutir a
continuacion, permiten reconocer que la turba y
su producto de maduracion, que alcanz6 un ran-
go equivalente a carbon bituminoso, exhibieron

diferencias significativas en su capacidad de ad-
sorcion hacia los metales estudiados, en el inter-
valo de pH considerado.

original

max
—madurada Mostrada en la Ta-
Xmax

La relacion

bla 1, permite establecer el nimero de veces que
la turba supera a su producto de maduracion con
respecto a la adsorcion de los cationes. De todos
ellos, Cd?* es el que presenta mayor valor de esta
relacion (29), lo cual indica que su afinidad por el
producto de maduracion es menor con relacion a
la turba original y en comparacion con los otros
cationes. Este resultado, junto a su menor adsor-
cién respecto a los otros cationes, implica que el
Cd es el mas desfavorecido de los iones evaluados
frente a su adsorcion por la turba de estudio
[20-21], y el mas sensible ante las variaciones de
madurez.

Por otra parte, los iones Cu (II) y Zn (II) po-
seen diferencias menos marcadas que Cd (II) al
comparar los maximos de adsorcion en la turbay
el producto madurado. Sin embargo, son igual-
mente significativas al momento de evaluar la ca-
pacidad de adsorcién de ambos materiales. De
acuerdo a la ecuacion de Langmuir, el orden de
adsorciony de afinidad para los sustratos es Cu?*
> Zn?* >Cd?*.

Tabla 1
Constantes de adsorcion de Langmuir para las muestras de turba original y madurada con
cada una de las especies utilizadas*

Muestras X max Lg/8) k R? % de adsorcion X original
promedio nggwada

Turba-Cu** 10000 0,25 0,70 98
Turba-Cd** 3333 0,12 0.88 81
Turba-Zn** 5000 0,12 0,89 85
Turba madurada-Cu® 714 3,5 0,99 80
Turba madurada-Cd** 114 9,8 0,99 19
Turba madurada-Zn?* 417 0,13 0,92 37

Cu 14

cd 29

Zn 12

*Los datos corresponden a la adsorcion de cada metal en las muestras de turba y la turba madurada. Xmax= Maximo
de adsorcion del metal sobre la turba. k = constante de Langmuir. R2= coeficiente de regresion de la recta.
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Isotermas de adsorcién

A partir de los datos experimentales, fueron
construidas las isotermas de adsorcion para
cada uno de los metales, mediante la representa-
cién grafica de la concentracion en el equilibrio
de la especie contra la concentracion adsorbida
por kilogramo de adsorbente (Figura 1).

A primera vista, resalta el hecho de que la
saturacion de la turba madurada es alcanzada a
concentraciones iniciales de adsorbato menores
con respecto a la turba original; por lo tanto, esta
ultima posee una mayor capacidad de adsorcion
con respecto al carbon producto de hidropiroélisis
para todo el grupo de metales ensayados. Estos
resultados concuerdan con los reportados en la li-
teratura, los cuales afirman que la turba es un
material organico con una elevada capacidad para
remover metales en solucion [2, 9, 14, 16, 22].

Las isotermas de adsorcion confirman el
orden decreciente de afinidad determinado me-
diante el maximo de adsorcion de Langmuir, indi-
cando el siguiente orden: Cu?* > Zn?* >Cd?*, tan-
to para la turba original como para el producto
madurado. Las diferencias de afinidad de los ca-
tiones estudiados por los sitios activos de ambos
materiales estan relacionadas con las propieda-
des quimicas de cada uno de ellos tales como po-
tencial i6nico, configuracion electronica y la
energia de estabilizacion del ligando.

El Cu?* es el cation que posee mayor poten-
cial i6nico (¢ = Z/r =2,9) [23], por tanto, la densi-
dad de carga positiva es mayor, facilitandole for-
mar complejos de esfera interna con los ligandos
de la materia organica; es muy conocida la afini-
dad de este i6n por acidos humicos, materia orga-
nica de suelos, turbas y carbon [16, 24-25]. Ade-
mas, posee orbitales d parcialmente ocupados (el
Cu (II) es un d) lo que lo hace una especie bas-
tante reactiva. En el caso de Cd?* y Zn?*, ambos
poseen menor potencial ionico que el Cu?* (¢ =
2,1y 2,7 respectivamente) y sus orbitales d estan
llenos, lo que limita su reactividad [26].

Se infiere, a partir de los resultados obteni-
dos, que la interaccion entre la turba y el Cu (II) es
mas fuerte que con los otros iones estudiados,
ocurriendo una quimisorcién con posible forma-
cién de un enlace quimico formal entre el metal y
terminales oxigenados o nitrogenados de la ma-
teria organica de la turba. La notable diferencia

Isotermas de adsorcion
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de Cu®, cd™
y Zn"" para la turba original y el producto
madurado. x/m= masa de cation adsorbido
por unidad de masa de adsorbente.

en la extension de la adsorcion entre este metal y
el cinc o el cadmio, posiblemente radique en su
elevada capacidad de quelatacion. Esta asevera-
cion recibe apoyo adicional con la disminucion
del fenomeno de adsorcion (entre 12 y 29 veces
menor, Tabla 1) con el material madurado artifi-
cialmente. La maduracion de la turba implica la
remocion casi total de grupos funcionales hete-
roatémicos como carboxilos, fenoles, tioles, ami-
nas, etc. La pérdida de estos grupos funcionales
disminuye en consecuencia la capacidad de que-
latacion y por ende, la adsorcion de las especies
metalicas consideradas.
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Significado geoquimico de la adsorcion
de iones por la turba original y
madurada

Los resultados obtenidos permiten estable-
cer que en un ambiente de turbera, las turbas su-
perficiales, con alto contenido de grupos funcio-
nales y con una gran area superficial, presentan
una mayor capacidad de adsorcion hacia los me-
tales considerados, que las turbas mas profun-
das que han empezado a sufrir un proceso de car-
bonificacion, en el cual la compactacion y la pér-
dida de grupos funcionales conducen a una dis-
minucion de la capacidad de adsorcion.

El proceso descrito afecta también la forma
en la que tiene lugar el fenomeno de adsorcion: el
mejor ajuste de las isotermas hacia el modelo de
Langmuir para las turbas maduradas indica que
con este sustrato tiene lugar la quimisorcion con
formacion de monocapa, conforme al modelo teo-
rico de la isoterma. En el caso de la turba, es pro-
bable que exista mas de un mecanismo de sor-
cion involucrado, y/o que se formen multicapas.

Es posible establecer entonces un modelo
cualitativo de enriquecimiento de metales traza
por las turbas y por ende los carbones. Suponien-
do disponibilidad geoquimica de las especies, en
una turbera, para un tiempo inicial de referencia
(t=0), la turba superficial presente esta adsor-
biendo diferentes especies metalicas con gran efi-
ciencia, y cargando consigo estos iones durante
el soterramiento. Considerando una tasa de acu-
mulacion de 1 mm/ afno, a un tiempo 1 (t;=
10.000 anos) esa misma turba “dopada” en iones
metalicos se encontrara aproximadamente a 10
m de profundidad, donde la maduraciéon comien-
za a ser mas activa y propicia la pérdida paulati-
na de grupos funcionales.

A medida que transcurre el tiempo
(t, =100.000 anos) y el proceso de soterramiento
sigue actuando, la turba puede hallarse a pro-
fundidades de hasta 100 m, y su madurez puede
ser tal, que la capacidad de adsorcion del sustra-
to sea significativamente menor que la turba su-
perficial, provocando que los iones inicialmente
adsorbidos comiencen a ser desorbidos y migren
junto con el agua intersticial que asciende en
busqueda de menores presiones, siendo nueva-
mente asimilados por la turba mas reciente o su-
perficial, insaturada aun en los iones.

Este fenomeno puede explicar cualitativa-
mente el enriquecimiento notable en metales tra-
za por parte de las turberas. Estas reciben y ad-
sorben especies metalicas no sélo de las aguas
superficiales con las que estan en contacto, sino
también de las turbas infrayacentes y que estan
liberando parte de los iones adsorbidos inicial-
mente.

Sin embargo, la turba soterrada queda car-
gada con parte de los metales adsorbidos porque
la desorcion no es total. Estos metales constitu-
yen la fraccién inorganica de los carbones, una
vez alcanzado el rango de madurez; el modelo re-
presenta entonces un mecanismo plausible para
el enriquecimiento en metales traza que experi-
mentan los carbones [16, 27-28].

Significado ambiental

En general, en ecosistemas costeros o de
formacion de turbas, la elevada capacidad de ad-
sorcion resulta vital, ya que limita la exposicion
de los organismos vivos a metales pesados, cuya
toxicidad los hace muy peligrosos. La peligrosi-
dad de estos metales radica en que son bioacu-
mulados y carecen de un mecanismo de degrada-
cion, lo que acentuia su efecto en la naturaleza.
Asi pues, las turberas resultan ser indispensa-
bles en la regulacion composicional de especies
potencialmente toxicas disponibles en los ecosis-
temas en los que se depositan estos materiales
(lagunas costeras, albuferas, lineas de costa, del-
tas, marismas, estuarios, etc.).

Los resultados muestran que la turba de
manglar remueve metales toxicos, y tal vez lo mas
importante, no los libera con facilidad. No obs-
tante, es necesario extender estudios de esta na-
turaleza a otros iones, y a turbas provenientes de
otro material parental, distinto a manglar, a fin
de verificar el caracter general de los resultados
obtenidos en este trabajo.

Conclusiones

El orden de adsorcion de los metales hacia
la turba original y al producto madurado en or-
den decreciente es Cu?*> Zn?*> Cd?*. El potencial
iénico, junto a la presencia de orbitales d parcial-
mente llenos, pueden ser los responsables del or-
den de adsorcion encontrado.
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La turba madurada artificialmente (con un
nivel de madurez térmica equivalente a un car-
boén bituminoso) presenta una menor capacidad
de adsorcion (14 veces menos para Cu**, 29 veces
para Cd**y 12 veces menos para Zn**) que la tur-
ba original. Este resultado es ocasionado por la
disminucion en el contenido de grupos funciona-
les con heteroatomos, capaces de enlazarse a los
metales.

Los resultados permiten establecer un mo-
delo cualitativo que explica el enriquecimiento en
metales traza que experimentan los carbones,
como productos madurados naturalmente de la
litificacion de las turbas.

Estos resultados tienen una relevancia am-
biental notable, porque determinan un papel pri-
mordial de los ambientes que permiten la acu-
mulacion de turbas, en la regulacion y biodispo-
nibilidad de metales potencialmente téxicos en
los ecosistemas en los que estan presentes estos
depositos.
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