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RESUMEN. El proceso de adsorcion utilizando arcillas naturales y calcinadas como adsorbentes, se ha
convertido en uno de los métodos preferidos para la eliminacion de contaminantes toxicos del agua, ya que se ha
encontrado que es muy efectivo, econémico, versatil y simple, resultando necesario evaluar su disposicion final,
como por ejemplo en matrices cementiceas o calcareas. Por otra parte, los metales pesados son potencialmente
fungistaticos, por lo que resulta de interés evaluar como se modifica la susceptibilidad al crecimiento fungico en
las matrices calcareas elaboradas con arcillas calcinadas con cadmio adsorbido. El objetivo de este trabajo es
estudiar la disposicion final de arcillas calcinadas utilizadas para la adsorcion de Cd(Il), en pastas de cal
hidraulica, evaluando la funcionalidad del Cd(II) adsorbido como componente retardador del desarrollo de cepas
fungicas de los géneros Aspergillus y Cladosporium. Se elaboraron pastas utilizando cal hidraulica y arcillas
calcinadas con y sin cadmio adsorbido. Las pastas se mantuvieron durante 1 mes en camara humeda y luego 1
mes en un ambiente protegido de la lluvia. Se determinaron para todas las pastas las fases mediante difraccion de
rayos X y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. Se determiné la cantidad de Cd(II) lixiviado
utilizando espectroscopia de absorcion atomica y se evalud el crecimiento fingico de las cepas de Aspergillus sp.
y Cladosporium cladosporioides. Se concluyd que las pastas de cal hidraulica son una buena matriz para la
contencion de arcillas calcinadas con Cd(IT) adsorbido sin alterar las fases obtenidas durante los procesos de
hidratacion-carbonatacion y sin lixiviar el Cd(II). Se observé un retardo en el desarrollo de Aspergillus y
Cladosporium sobre las superficies de las pastas conteniendo illita calcinada e illita calcinada con cadmio
adsorbido.

Palabras clave: Adsorcion Cd(ll); lllita calcinada; Caolinita desordenada calcinada; Cal hidrdaulica;
Aspergillus, Cladosporium

ABSTRACT. Final disposition of calcined clays with Cd(II) adsorbed on calcareous matrices: evaluation
of fungal growth. The adsorption process using natural and calcined clays as adsorbents has become a preferred
method for removing toxic contaminants from water as it is very effective, unexpensive, straightforward and
versatile. It becomes necessary to evaluate its final disposition, such as part of cementitious or calcareous
matrices. On the other hand, heavy metals are potentially fungistatic, thus the interest in evaluating changes in
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the susceptibility to fungal growth in calcareous matrices made with calcined clays with adsorbed cadmium. The
goal of this work is to study the final disposition of calcined clays used for the adsorption of Cd(II) in hydraulic
lime pastes, while assessing the functionality of the adsorbed Cd(II) as a retardant component for the
development of fungal strains of the genera Aspergillus and Cladosporium. Hydraulic lime and calcined clays
with and without adsorbed cadmium were used to make the pastes, which were kept for one month in a humid
chamber and later for one month in a rain-free environment. The phases were determined for all pastes by X-ray
diffraction and Fourier Transform Infrared Spectroscopy. The amount of leached Cd(II) was determined using
Atomic Absorption Spectroscopy, and the fungal growth of Aspergillus sp. and Cladosporium cladosporioides
strains was evaluated. We concluded that hydraulic lime pastes are a suitable matrix to contain calcined clays
with adsorbed Cd(II) without altering the phases obtained during the hydration-carbonation processes and
without Cd(I) leaching. We observed a delay in the development of Aspergillus and Cladosporium on the
surfaces of the pastes that contained calcined illite and calcined illite with adsorbed cadmium.

Keywords: Cd(ll) adsorption; Calcined illite; Calcined disordered kaolinite; Hydraulic lime; Aspergillus,
Cladosporium

RESUMO. Disposi¢ao final de argilas calcinadas com Cd(II) adsorvido em matrizes calcarias: avaliacio
do crescimento fiingico. O processo de adsorgdo utilizando argilas naturais e calcinadas como adsorventes
tornou-se um dos métodos preferidos para remogdo de contaminantes toxicos da agua, pois se mostrou muito
eficaz, econdmico, versatil e simples, sendo necessario avaliar sua disposi¢do final, como por exemplo em
matrizes cimenticias ou calcarias. Por outro lado, os metais pesados sdo potencialmente fungistaticos, por isso ¢
interessante avaliar como a suscetibilidade ao crescimento fungico ¢ modificada nas matrizes calcarias feitas
com argilas calcinadas com cadmio adsorvido. O objetivo deste trabalho ¢ estudar a disposigdo final de argilas
calcinadas utilizadas para a adsor¢do de Cd(IT) em pastas de cal hidraulica, avaliando a funcionalidade do Cd(II)
adsorvido como componente retardador do desenvolvimento de cepas fungicas do géneros Aspergillus e
Cladosporium. As pastas foram elaboradas utilizando cal hidraulica ¢ argilas calcinadas com e sem cadmio
adsorvido. As pastas foram mantidas por 1 més em cadmara umida e mais 1 més em um ambiente protegido da
chuva. As fases foram determinadas para todas as pastas por meio de difracdo de raios X e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier. A quantidade de Cd(II) lixiviado foi determinada por
espectroscopia de absorcdo atomica e o crescimento fungico das cepas de Aspergillus sp. e Cladosporium
cladosporioides foi avaliado. Concluiu-se que as pastas de cal hidraulica s3o uma boa matriz para a contengdo de
argilas calcinadas com Cd(II) adsorvido sem alterar as fases obtidas durante os processos de hidratagdo-
carbonatagdo e sem lixiviar o Cd(II). Foi observado um atraso no desenvolvimento de Aspergillus e
Cladosporium nas superficies das pastas contendo ilita calcinada e ilita calcinada com cadmio adsorvido.

Palavras-chave: Adsor¢do de Cd(ll); ilita calcinada; Caulinita desordenada calcinada; cal hidraulica;
Aspergillus, Cladosporium

Introduccion

El proceso de adsorcion utilizando arcillas naturales y calcinadas como adsorbentes, se ha convertido en
uno de los métodos preferidos para la eliminacion de contaminantes toxicos del agua, ya que se ha encontrado
que es muy efectivo, economico, versatil y simple (Sen Gupta & Bhattacharyya, 2006, Vieira et al., 2010).
Actualmente las arcillas illiticas y caoliniticas de la zona de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires, se emplean como materia prima en la industria ceramica y
en las cementeras. Buscando darles una nueva posible aplicacion, es que Portela ef al. (2019a, b, 2020),
estudiaron su utilizacion como adsorbentes de iones cadmio desde soluciones acuosas. Habiendo demostrado el
potencial uso de dichas arcillas como adsorbente, tanto en su forma natural como calcinada, es que resulta
necesario evaluar su disposicion final cuando el cadmio se encuentra adsorbido.
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Los morteros elaborados con cal hidraulica (CalH) fueron utilizados para la construccion de edificios en la
antigua Roma. El uso de CalH disminuy6 con el desarrollo de la tecnologia del cemento; sin embargo, desde la
década de 1980, con el aumento de la necesidad de proteccion y reparacion de obras y edificios historicos, surge
la comparacion entre ambos materiales y se reconocen las propiedades favorables de los materiales cementantes
salientes. La cal hidraulica esta constituida por Portlandita (hidroxido de calcio, CH) responsable del
endurecimiento por contacto con el CO, del aire bajo la acciéon del agua (Ec. 1, carbonatacion), calcita
(carbonato de calcio, Cc) y un bajo porcentaje de silicato dicalcico y cuarzo (Q). El uso de arcillas calcinadas
como reemplazo parcial de la cal hidraulica, mejora las propiedades de pastas y morteros debido a su actividad
puzolanica (Tironi et al., 2022a). Las puzolanas son materiales silicoaluminosos que reaccionan con el
hidroxido de calcio a temperatura ambiente y en presencia de agua, dando lugar a compuestos permanentemente
insolubles y estables que se comportan como conglomerantes hidraulicos (Ec. 2, reaccion puzolanica) (Murat,
1983). Los productos obtenidos son gel de tobermorita (CSH, Ca0.Si0,.H,0) y en ¢l caso que el contenido de
aluminio sea elevado se obtiene una fase hidratada aluminica que en presencia de calcita forma
monocarboaluminato calcico hidratado (MC, Ca Al,(CO;)(OH),,.5H,0) (Matschei et al., 2007).

Ca(OH), + CO, —» CaCOs + H,0 (Ec. 1)
Al,05.25i0, + 6Ca(0H), + 9H,0 - Ca,Al,(OH)14.6H,0 + 2(Ca0. Si0,. H,0) (Ec. 2)

Las arcillas calcinadas a una temperatura adecuada se comportan como puzolanas, por lo que las matrices
calcareas resultan una buena alternativa para evaluar la disposicion final de arcillas calcinadas con cadmio
adsorbido (Tantawy et al., 2014).

Los hongos pueden crecer en casi todos los materiales naturales y sintéticos, especialmente si son
higroscopicos o htimedos y porosos, y si tienen disponibles sustratos para su crecimiento. El crecimiento de
hongos se puede producir tanto en superficies internas como externas, directamente sobre el hormigdn, sobre la
pintura o sobre los materiales de construccion, como por ejemplo en revestimientos de paredes a base de cal
(Adams et al., 2016). Considerando los hongos filamentosos que producen biodeterioro de superficies, los
géneros Aspergillus y Cladosporium, se encuentran dentro de los que se identifican con mayor frecuencia en
ambientes interiores (Wirth et al., 2019) por el ingreso de sus esporas en forma de bioaerosoles, a través del
polvo, tierra, elementos, ropa, alimentos, entre otros (Infante ef al., 1999). Hace tiempo que se reconoce el papel
de los hongos de interior en los trastornos irritativos, es decir, principalmente en enfermedades no infecciosas
como la alergia y el asma. Los bioaerosoles de origen fingico, que consisten en esporas y fragmentos de hifas,
son facilmente respirables y son potentes provocadores de irritacion bronquial y alergia (Britton, 2003). El
género Aspergillus reviste especial importancia porque contiene especies productoras de micotoxinas,
perjudiciales para la salud humana (Albright, 2001). Las micotoxinas mejor documentadas en ambientes
interiores son las aflatoxinas, los tricotecenos y las ocratoxinas (Kilburn, 2004; Zain, 2011). Los seres humanos
pueden estar expuestos a estas toxinas por esporas transportadas por el aire o a través de productos agricolas que
contienen toxinas o edificios mohosos (Vojdani et al., 2003; Gottschalk et al., 2008). La especie Cladosporium
cladosporioides se asocia con infecciones cutaneas, oculares y nasales (Haleem y Mohan, 2012). Los metales
pesados son potencialmente fungistaticos (Kaur et al., 2013), por lo que resulta de interés evaluar como se
modifica la susceptibilidad al crecimiento fingico en las matrices calcareas elaboradas con arcillas calcinadas
con cadmio adsorbido. De esta forma se brindan estrategias para una mejora en la calidad de vida a partir de: la
disposicion final de las arcillas utilizadas para el tratamiento de efluentes contaminados con Cd(II), en una
matriz que inmoviliza los contaminantes; y la posible reduccion del crecimiento de hongos perjudiciales para la
salud, en paredes revocadas con los revestimientos desarrollados.

El objetivo de este trabajo es estudiar la disposicion final de arcillas calcinadas utilizadas para la adsorcion
de Cd(II), en pastas de cal hidraulica, evaluando la funcionalidad del Cd(II) adsorbido como componente
retardador del desarrollo de cepas fungicas de los géneros Aspergillus y Cladosporium.
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Materiales y Métodos

Materiales

Para la eclaboracion de las pastas se utilizo cal hidraulica (CalH) y arcillas calcinadas con y sin Cd
adsorbido: arcilla illitica calcinada con Cd adsorbido (IC-Cd, 14 mg Cd(II) / g IC); arcilla illitica calcinada con
actividad puzolanica lenta (IC) (Tironi ef al., 2022b); arcilla caolinitica calcinada con Cd adsorbido (CDC-Cd, 3
mg Cd(II) / g CDC); y arcilla caolinitica calcinada con elevado contenido de aluminio y mayor reactividad
puzolanica (CDC) (Tironi et al., 2022b). En la Tabla 1 se presenta la composiciéon quimica de las arcillas
calcinadas y de la cal hidraulica. La arcilla illitica fue producida en forma industrial a 950 °C y la arcilla
caolinitica fue calcinada a 700 °C durante 30 minutos en mufla (Indef modelo 272) (Tironi et al., 2022b).

Tabla 1. Composicion quimica de las arcillas calcinadas y de la cal hidraulica en porcentaje en masa.

Si02 A1203 Fe203 CaO MgO NazO Kzo Ti02
IC 60,8 15,6 12,0 4,3 1,1 - 5,5 -
CDC 71,7 23,9 1,0 0,3 0,3 0,1 0,7 0,5
CalH 16,39 2,18 1,26 76,42 0,75 0,63 0,56 -

Preparacion de pastas

Se prepararon cuatro pastas utilizando cal hidraulica (CalH) con un reemplazo del 10% en peso por: illita
calcinada con Cd adsorbido, illita calcinada, caolinita calcinada con Cd adsorbido y caolinita calcinada. Se
mantuvo una relacién constante en peso de agua / (CalH o CalH+arcilla calcinada) de 0,62. Las pastas se
mantuvieron durante 1 mes en camara humeda (proceso de hidratacion-carbonatacion) y luego 1 mes en un
ambiente protegido de la lluvia (proceso de carbonatacion natural).

Caracterizacion de pastas
Se determinaron para todas las pastas las fases mediante difraccion de rayos X (DRX, equipo Bruker D2
phaser) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, espectrometro Nicolet Magna 500).

Ensayo de lixiviacion fisica

Se realizo lixiviacion fisica siguiendo los lineamientos de la técnica de extraccion propuesta por la EPA
(Environmental Protection Agency): las pastas fueron finamente molidas, el liquido lixiviante utilizado fue agua
destilada y el tiempo de extraccion (agitacion continua) fue de 24 hs. Finalmente se determiné la cantidad de
Cd(II) lixiviado utilizando 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).

Evaluacion del crecimiento fingico

Para evaluar la funcionalidad del Cd(II) adsorbido sobre el desarrollo fingico sobre las pastas, se
emplearon cepas de Aspergillus sp. y Cladosporium cladosporioides, aisladas de superficies interiores (paredes
y techos) de viviendas particulares de la ciudad de Olavarria (Provincia de Buenos Aires). Para ello, se
prepararon las pastas en recipientes plasticos cilindricos, se esterilizod la superficie con luz UV durante 40 min.
Luego, se colocaron dentro de recipientes plasticos estériles conteniendo una base de vermiculita estéril,
htimeda y se inoculd la superficie de las pastas con 0,5 ml de suspension de esporas de Aspergillus y
Cladosporium (1x10° esporas /mililitro) (Iraporda et al., 2022). Los envases se mantuvieron tapados a
temperatura ambiente durante 8 meses. Se tomaron fotografias digitales de las condiciones de la superficie en el
tiempo inicial y luego de 8 meses. Las zonas afectadas por crecimiento fungico se determinaron visualmente. Se
tomaron muestras puntuales de las manchas desarrolladas sobre las pastas, utilizando un ansa bacteriologica en
punta, se sembraron por puncion placas de agar Sabourade (Britania, Argentina), se incubaron en una camara
para hongos durante 4-5 dias a 22 +/- 2 °C, con alternancia luz oscuridad (12 horas), se observaron mediante
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microscopia Optica (microscopio optico Leica DM2700M) y se utilizé bibliografia especifica a fin de evaluar si
el desarrollo fungico observado se corresponde con la cepa inicialmente sembrada (Domsch et al., 1980).

Ademas se observo el crecimiento fungico sobre las diferentes muestras mediante microscopia Optica,
utilizando un microscopio optico (Leica DM2700M), con un aumento total de 100X.

Resultados

Caracterizacion de pastas
En la Figuras 1 y 2, se presentan los difractogramas y los espectros FTIR, respectivamente, de las pastas
luego de los procesos de hidratacion carbonatacion (60 dias desde la elaboracion).
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Figura 1. DRX pastas hidratadas y
carbonatadas.

- Para las pastas elaboradas con CDC, el contenido de Ca(OH), (CH en DRX, banda OH en Ca(OH), en
FTIR) y de CaCO; (Cc en DRX, banda COs> en FTIR) es menor que en la pasta CalH, lo que indica que se
consumid Ca(OH), en la reaccion puzolanica, ademas de la formacion de CayAly(CO;)(OH),,.5H,0 (MC, en
DRX, banda OH en MC en FTIR). En las pastas elaboradas con CDC-Cd se identifica mayor contenido de
Ca(OH),, y de CaCO; respecto a las pastas CDC, pero menor que en la pasta CalH, concluyendo que se produce
reaccion puzolanica, pero en menor medida que en la pasta CDC: el Cd(Il) adsorbido en la superficie de CDC
disminuye levemente su elevada actividad puzolanica, sin modificar las fases obtenidas.

- La pasta IC presenta menor contenido de Ca(OH), e igual contenido de CaCO; que la pasta CalH, a pesar
de la dilucion del 10%, mostrando que el agregado de IC favorece la carbonatacion al modificar la estructura
porosa (Tironi et al., 2022b), el pico leve de MC en DRX mostraria una incipiente reaccion puzolanica. La pasta
IC-Cd presenta menor contenido de Ca(OH), y de CaCOj; que la pasta CalH, indicio del comienzo de la reaccion



Portela, G. et al. “Disposicion final de arcillas con Cd adsorbido” 169

puzolanica, ya que el Ca(OH), no se consumid Unicamente durante la carbonatacion (Ec. 1). La incorporacion
de Cd(II) adsorbido a la superficie de la IC, modifica su estructura favoreciendo la lenta reaccion puzolanica de
esta arcilla calcinada.

Ensayo de lixiviacion fisica
En los liquidos lixiviados no se detecté Cd(II), mostrando que la participacion de las arcillas calcinadas en
la reaccion puzolanica no afect6 a la inmovilizacion del Cd(II).

Evaluacion del crecimiento fangico

En las Figuras 3 y 4 se presentan imagenes de las pastas, al inicio del ensayo (60 dias desde la elaboracion)
y luego de transcurridos 8 meses de la inoculacion con esporas de Aspergillus sp. (Fig. 3) y Cladosporium
cladosporioides (Fig. 4). Visualmente, se detectd crecimiento de Aspergillus sp. y Cladosporium
cladosporioides en las superficies de las pastas CalH, CDC y CDC-Cd; y menor desarrollo en IC e IC-Cd.

Inicial

8 meses

IC-Cd IC cbc cbc-cd CalH

Figura 3. Pastas al inicio y 8 meses después de la inoculacion con esporas de Aspergillus sp. Las flechas rojas indican zonas con
desarrollo fungico.

IC-Cd IC CalH

Figura 4. Pastas al inicio y 8 meses después de la inoculacion con esporas de Cladosporium cladosporioides. Las flechas rojas indican

zonas con desarrollo fungico.

La Figura 5 muestra el desarrollo de colonias tipicas de las cepas fungicas empleadas en medio Sabourade,
sembradas a partir de muestras puntuales tomadas de las marcas observadas en las superficies de las pastas CDC
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y Cd-CDC (4spergillus, Fig. 5a) e 1C-Cd (Cladosporium, Fig. 5b), corroborando que el desarrollo fungico
observado se corresponde con la cepa inicialmente sembrada.

Aspergillus sp.

Agar Sabourade
cbC cbc-cd C.’adospaium )
cladosporioides
Agar Sabourade
(a) (b)

Figura 5. a) Colonias de Aspergillus sp. en agar Sabourade sembradas a partir de toma de muestras puntuales de la superficie de pastas
CDC y CDC-Cd. b) Colonias de Cladoporium cladosporioides en agar Sabourade sembradas a partir de toma de muestras puntuales de
la superficie de pastas IC-Cd.

En la Figura 6 se muestran representativamente imagenes tomadas mediante microscopia Optica de las
superficies de las pastas, donde se observan las estructuras fingicas. En las superficies de las pastas CalH, CDC
y CDC-Cd, se observa un mayor desarrollo de Aspergillus sp. y Cladosporium cladosporioides.

IC CbC

cbc-cd CalH
Figura 6. Fotografias microscopio optico (100X) tomadas de la superficie de las pastas luego de 8 meses de inoculacion con esporas de

Aspergillus sp.

Cladosporium

IC-Cd

Aspergillus sp. (fila superior) y Cladosporium cladosporioides (fila inferior).

Conclusiones

Se concluyd que las pastas de cal hidraulica son una buena matriz para la contencion de arcillas calcinadas
con Cd(Il) adsorbido sin alterar las fases obtenidas durante los procesos de hidratacion-carbonatacion y sin
lixiviar el Cd(II). La presencia de Cd(II) adsorbido modifica levemente la reactividad de las arcillas calcinadas,
mejorando la actividad puzolanica de la arcilla illitica calcinada.

Se observo un retardo en el desarrollo de Aspergillus y Cladosporium sobre las superficies de las pastas
conteniendo illita calcinada (IC) e illita calcinada con cadmio adsorbido (IC-Cd). Estos resultados demuestran
que el cambio en la composicion de las pastas de cal hidraulica modifica el desarrollo de hongos sobre la
superficie de las mismas.
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