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RESUMEN

TITULO: ADSORCION DE Cu®* EN SOLUCION ACUOSA MEDIANTE BENTONITA
MODIFICADA

AUTORA: MARTHA LILIANA VILLAMIZAR SIERRA**

PALABRAS CLAVES: Adsorcion, Montmorillonita, Cuz*, Intercalacion, ODA, NaCl , Isoterma
de Adsorcion.

EL presente estudio es un intento por desarrollar mas limpias/verdes tecnologias efectivas para
el tratamiento de agua residual. La aplicabilidad de la abundantemente disponible
montmorillonita calcica Checa fue evaluada para la remociéon de iones Cu®* de soluciones
acuosas. La arcilla fue reducida a dos tamafnos de grano diferentes y sometida por separado a
intercalacion con Octadecilamina (ODA) y activacion sodica con NaCl. El acomodamiento de
ODA en los espacios interlaminares fue revisado por medicion DRX. Muestras de bentonita
natural fueron también incluidas en las pruebas. Las areas superficiales y capacidades de
intercambio iénico de la montmorillomnita y sus derivados B1-D (natural), B1-Na (tratada con
NaCl), B1- ODA1, B1-ODAO0,75, B5-D (natural), B5-ODA1,5 y B5-ODAO,75 fueron medidas. Los
experimentos en modo discontinuo mostraron que las montmorillonitas intercaladas B5-
ODA1,5 y B1-ODA1 reportaron las mejores capacidades adsorbentes. Los estudios cinéticos
sugieren que las interacciones pueden ser mejor representadas por un mecanismo de segundo
orden. El tiempo de equilibrio alcanza 3 horas para todas las muestras intercaladas, 9 horas
para B1-Na y 12 horas para B1-D y B5-D. El modelamiento de los datos de adsorcion en el
equilibrio sugiri6 que las muestras de arcillas adsorbentes, a excepcion de B1-ODA1, tiene
sitios adsorbentes homogéneos y se ajustan muy bien a los modelos extendidos de Langmuir,
L1y L2 (R*= 0.95-0.98). Los resultados han mostrado que las montmorillonitas intercaladas con
ODA en la relacién masica B/ODA menor a la unidad, pueden satisfactoriamente ser usadas en
la remocion de iones Cu®* de agua residual.

* Proyecto de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
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Prof. Alvaro Ramirez Garcia. Prof. Peter Fecko.

ABSTRACT

TITLE: ADSORPTION OF Cu** IN AQUEOUS SOLUTION INTO A MODIFIED BENTONITA*

AUTHOR: MARTHA LILIANA VILLAMIZAR SIERRA **

KEYWORDS: Adsorption, Montmorillonite, Cu2+, Intercalation, ODA, NaCl , Adsorption
Isotherm.

The present investigation is an attempt for cleaner/greener cost effective technologies in
wastewater treatment. Applicability of abundantly available Czech calcium montmorillonite was
assessed for removal of Cu®" ions from aqueous solution. The clay mineral was grounded in two
different fractions and submitted separately to intercalation with Octadecylamine (ODA) and
sodium activation with NaCl. The entry of ODA into the layers of montmorillonite was confirmed
by XRD measurement. Raw bentonite samples were also included in the test. The specific
surface areas and cation exchange capacities of montmorilllonite and its derivates- B1-D
(natural), B1-Na (treated with NaCl), B1- ODA1, B1-ODAO,75, B5-D (natural), B5-ODA1,5 and
B5-ODA0,75 -were measured. The batch type experiments showed intercalated
montmorillonites B5-ODA1,5 and B1-ODA1 reported the best adsorption capacities. The kinetic
studies suggest that interactions could be best represented by a second order mechanism. The
equilibrium time reaches 3 hours for all the intercalated samples, 9 hours for B1-Na and 12
hours for B1-D and B5-D. Modelling equilibrium adsorption data suggested that the clay
adsorbent samples, except from B1-ODA1, have homogeneous adsorption sites and fit very
well with the Langmuir adsorption model. The results have shown that montmorillonite
intercalated with ODA in a mass ratio B/ODA smaller than one, can be satisfactorily used in the
removal of Cu®* ions from wastewater.

* Final studies work report. )
** Physical-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Prof. Alvaro Ramirez
Garcia. Prof. Peter Fecko.
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INTRODUCCION

La descarga de metales pesados en ecosistemas acuaticos se ha convertido
en un tema de interés en las ultimas décadas debido a su gran toxicidad y su
no biodegradabilidad. Estos contaminantes son introducidos como resultado de
varias operaciones industriales y pueden acumularse a través de la cadena
alimenticia a muy bajas concentraciones, llevando a serios problemas en la
vida acuatica asi como a animales, plantas y salud humana. El Cobre, un metal
pesado que tiene muchas aplicaciones, es altamente danino si se descarga en
las fuentes de agua [1] y por tanto, su remocion de las soluciones acuosas es

extremadamente importante.

La adsorciéon es un muy bien conocido proceso de separacién en el equilibrio y
un efectivo método para aplicaciones de remocion y recuperacién de metales
pesados en las corrientes residuales. Uno de los materiales adsorbentes que
se ha venido estudiando con mas interés en los ultimos afnos es la bentonita,
una arcilla cuya gran area superficial, buena capacidad de intercambio idnico,
inofensividad al medio ambiente, facilidad de operacion y alta estabilidad
quimica y mecanica, la convierten en un material ideal para el proceso de

adsorcion.

Las arcillas pueden ser sujetas a tratamiento con compuestos organicos o
inorganicos, acidos o bases o tratamiento térmico para mejorar la capacidad
del adsorbente natural, con diferentes consecuencias en su comportamiento

que no han sido del todo explicadas.
El presente proyecto es parte de una investigacion dirigida por el Centro de

Investigaciones para el Desarrollo de Sistemas Integrados —RCforDIS- de la

VSB - Universidad Tecnologica de Ostrava y busca primordialmente estudiar el
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efecto ejercido por la modificaciéon con Octadecilamina-ODA- y Cloruro de
Sodio- NaCl- sobre el desempefio de una bentonita calcica que se explota en
la localidad de Brariany Cerny Vrch- Republica Checa, durante la adsorcion de
iones Cu* presentes en una solucion acuosa y determinar cual de los
tratamientos aumenta su capacidad adsorbente y en qué medida respecto a la

bentonita natural.

Dado que no hay un estudio reportado en la literatura referente a la adsorcion
con ODA en bentonitas a las condiciones propuestas en el presente trabajo, los
resultados obtenidos de las observaciones y su correspondiente analisis tienen
una significancia notable y contribuiran a refinar una tecnologia de la cual aun
permanecen desconocidos muchos aspectos y que se proyecta como una

verdadera alternativa en el tratamiento de corrientes de agua contaminada.
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1. MARCO TEORICO

El rapido crecimiento de la industria y un tremendo incremento de la poblacién
mundial han resultado en contaminacion ambiental. Industrias como la mineria,
el plateado y terminado de metales, descargan al medio ambiente agua
residual contaminada con metales pesados [2] cuya extrema toxicidad y
tendencia a bioacumularse en la cadena alimenticia a relativamente bajas
concentraciones [3] constituyen una verdadera amenaza. La Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos-EPA lista al Cobre dentro de los
contaminantes encontrados en aguas residuales potencialmente toxicos para
todos los organismos vivientes [4]. Aunque este metal es usualmente
inofensivo a bajos rangos de concentracion, su presencia a concentraciones
mayores a Sppm ha sido asociada a problemas de salud como dafio renal y
hepatico, entre otros [5]. De acuerdo con EPA y la Organizaciéon Mundial de la
Salud, OMS, los niveles permisibles de Cobre en agua potable son 1,3 y 2ppm
respectivamente [5, 6]. En consecuencia, altos niveles de concentracién de
iones Cobre (ll) en las aguas residuales industriales deben ser reducidos a

niveles aceptables antes de ser descargados en el medio.

Dado que los métodos convencionales para remocion de Cobre de aguas
residuales resultan inefectivos, especialmente en el caso de iones disueltos en
grandes volumenes de solucién a bajas concentraciones, la adsorcién surge
como una alternativa muy viable y comunmente recurrida, por ser altamente
efectiva, barata y facil de adaptar [7]. El proceso tiene ventajas adicionales
como ser ajustable a procesos continuos y discontinuos, poca generacion de
lodos, posibilidad de regeneraciéon y reutilizacion, simplicidad en el disefio,

insensibilidad a contaminantes téxicos y flexibilidad [8].
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1.1 CARACTERIZACION DE ARCILLAS MINERALES

Las arcillas son adsorbentes efectivos para la remocion de metales pesados
dadas sus altas areas de superficie especificas, bajo costo y ubicua presencia
en la mayoria de los suelos. La bentonita es una roca del grupo de las arcillas
esmectitas, suave, muy fina y heterogénea, compuesta principalmente de
montmorillonita -(Na,Ca)o 3(Al,Mg)2SisO1o(OH).en(H20)-. Contiene ademas otras
arcillas minerales (caolinita, illita, beidellita), compuestos de hierro, cuarzo,
feldespatos, vidrio volcanico, etc., que representan impurezas y que si es

posible, son removidos durante el procesamiento del mineral [9]

Proctor y Snyder [10], Lee et al. [11] y Kamga et al. [12] entre muchos otros,
han publicado importantes trabajos acerca de las propiedades superficiales de
las arcillas entre las cuales la montmorillonita muestra la mayor capacidad
adsorbente. Es conocida por su alcalinidad-acidez variable, hinchamiento
interno luego del contacto con agua, alta plasticidad, habilidad de ligamiento,
valores importantes de capacidad de intercambio i6nico y por tanto, buena
capacidad de insertar especies voluminosas organicas e inorganicas en los
espacios interlaminares. Su capa unitaria consiste de una capa octaédrica de
AI** ubicada en medio de dos tetraédricas de Si**. La sustitucion isomoérfica de

I** en la octaédrica,

AI** por Si** en la capa tetraédrica y de Mg** o Zn** por A
resulta en una carga neta negativa en la superficie de la bentonita [13]. Este
desequilibrio es compensado por cationes intercambiables, incluidos H*, Na* o
Ca®*, en la superficie de las capas Tal es el origen de la capacidad de
intercambio catidnico de las arcillas esmectiticas (Figura 1). El érea superficial
tedrica de la montmorillonita es de mas o menos 800 m%g y la capacidad de
intercambio catidnico depende de los cationes sustituyentes pero es

generalmente del orden de 1 meq/g [14].

Las bentonitas pueden estar principalmente divididas en:
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1. Bentonitas sddicas de alto hinchamiento o tipo Wyoming. Depdésitos de este
material se encuentran principalmente en USA; en la Republica Checa no se ha

encontrado ninguno.

2. Bentonitas de potasio, calcio y magnesio o sus combinaciones, con
significativa menor capacidad de hinchamiento. Pueden ser industrialmente
enriquecidas con sodio (activacion) aunque incluso asi no alcanzan los valores

de aquellas tipo Wyoming.

Figura 1. Diagrama esquematico de la estructura de una bentonita
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Fuente: http://commons.wikimedia.org

La Republica Checa se encuentra entre los paises con grandes depdsitos de
bentonita, y aun asi, por sus propiedades, las bentonitas checas son muy
similares una a la otra siendo en su mayoria del tipo magnesio-calcio o calcio-

magnesio [15].

19



1.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

Hay dos relaciones matematicas reconocidas en general que fueron
desarrolladas para describir la distribucion en el equilibrio de un soluto entre las
fases disuelta (liquido) y adsorbente (sdlido). Estas relaciones, conocidas como
isotermas de adsorcion, ayudan a interpretar los datos obtenidos durante los
analisis a temperatura constante y, aparte de los resultados de las mediciones
calorimétricas, son la fuente principal de informacion en el proceso de

adsorcion.

El modelo de la isoterma de Langmuir [16] se basa en la hipdtesis que todos
los centros activos de adsorcidn son equivalentes y que la capacidad de una
molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay o no posiciones
préximas ocupadas. Ademas, la adsorcion se restringe a una monocapa y no
existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. La isoterma

esta representada por la Ecuacién 1:

q=dmb C/(1+b.C) (1)

siendo C la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L), q, la cantidad
de iones adsorbidos por unidad de masa de adsorbente (mg/g), qm la
capacidad de adsorcion de la monocapa (mg/g) y b la constante de Langmuir
(L/mg)

El modelo de la isoterma de Freundlich [17] asume que la superficie del
adsorbente es energéticamente heterogénea y esta conformada por grupos de
sitios de adsorcidén de energias caracteristicas y, al igual que la isoterma de
Langmuir, la adsorcion es funcién de la concentracion de equilibrio, sin tener en
cuenta la presencia de otros iones en disolucion o variaciones del pH,

asumiendo que solo se adsorbe una monocapa. Se define por la Ecuacién 2:
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q=kC ™ @)

Donde q, la cantidad de iones adsorbidos por unidad de masa de adsorbente
(mg/g), ki es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de

intensidad de adsorcion.

1.3 INTERCALACION DE ARCILLAS MINERALES TIPO 2:1

En Quimica el término intercalacion se usa para describir la insercion reversible
de especies huéspedes moviles (atomos, iones 6 moléculas), dentro de una red
sélida cristalina que funciona como anfitriona ya que contiene un sistema
interconectado de sitios de red vacios del tamafo apropiado. Moléculas
polares, como alcoholes, aminas, amidas, cetonas, aldehidos y nitrilos forman

complejos de intercalacion con esmectitas.

Cuando se intercala en solucion, las moléculas solventes son generalmente co-
adsorbidas en el espacio interlaminar. Las moléculas huéspedes pueden ser
intercaladas en minerales de arcilla seca o pueden desplazar las moléculas de
agua de las esmectitas y vermiculitas hidratadas. El desplazamiento de las
moléculas interlaminares de agua depende del caracter HSAB (por sus siglas
en inglés “acidos y bases suaves y fuertes) de los cationes interlaminares y los
grupos interactuantes de las moléculas huéspedes. Las moléculas de agua
alrededor de los cationes duros como Na*, Mg?* y Ca?*, son desplazadas
unicamente por compuestos que contengan HO— u O= mas no por aminas. En
contraste, las aminas como bases débiles desplazan moléculas de agua de los
cationes interlaminares débiles como Cu®* y Zn%** [18]. La intercalacion se

alcanza por tres métodos diferentes:

1. Reaccidén entre esmectita (fase sodlida) y una solucidon en la que una

sustancia organica es incluida. Esta reaccion es llamada “sélido-liquido”
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2. Reaccion entre esmectita (fase solida) y vapores de una sustancia organica,
llamada “sélido-gas”

3. Reaccion entre esmectita (fase solida) y una sustancia organica, la cual esta

también en fase sélida. Esta es llamada “sdlido-solido”

Las moléculas organicas son usualmente mayores en dimensién que el
material interlaminar original de la esmectita natural (cationes con agua
molecular) y por tanto este proceso estd conectado con una expansion
considerable de la estructura de esmectita en capas con una orientaciéon

perpendicular.
La intercalacion de la bentonita tratada en el presente trabajo se hizo con

Octadecilamina, una sustancia cuyas caracteristicas se establecen en el Anexo
A.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta una detallada descripcion de los materiales,
equipos y metodologia empleados durante la experimentacion. Las pruebas y
el orden en que fueron realizadas se ilustran en el diagrama de bloques de la

Figura 2.

Figura 2. Diagrama de bloques de la metodologia experimental
CARACTERIZACION
Bentonita Natural
Tratamiento
Térmico
G/IODIFICACION DE LA)
(Activacién S()dica) BENTONITA
Intercalacion con -
ODA CARACTERIZACION
Bentonita modificada

ESTUDIOS DE
ADSORCION MODO
DISCONTINUO

ANALISIS DE
RESULTADOS

Cinética de Adsorcién

Efecto de la concentracion
del adsorbato

A AN

C Equilibrio

2.1 MATERIALES

Una muestra de montmorillonita rica en Ca?" fue tomada de la localidad de

Braflany — Cerny Vrch (Figura 3) como la estructura anfitiona para la
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experimentacion. La arcilla fué llevada a un tamizador mecanico y separada en
dos fracciones: Una de tamafio de grano menor a 0,1mm y otra en el intervalo
0,1a0,5 mm.

Figura 3. lzquierda-Zona de ubicacion original de la muestra, Derecha —

Muestra de la bentonita usada en experimentacion

NaCl 1M fue empleado para la activacion con sodio y ODA- C4sH3gN fue usada

como sustancia intercalante.

La solucion patron de iones Cobre (lI) se prepard disolviendo la cantidad
adecuada de CuSO45H,0 en agua deionizada. Otras soluciones preparadas
por dilucion a partir de la solucién patron variaron su concentracion entre 300 y
1500 mg/L Cu?*

2.2 CARACTERIZACION

2.2.1 Analisis DRX. La separacién entre las laminas de arcilla, que origina la
presencia de las especies intercaladas en el espacio interlaminar, se evalué
mediante la medida del espaciado interlaminar d, obtenida por difraccion de
rayos-X a angulos bajos en un Difractometro modelo URD-6000 (Freiberger
Prazissionsmechanik/Seifer Roentgen), operado a 40 kV y 100 mA en modo

“step scan”. La velocidad de escaneo fue 0.02°/s
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2.2.2 Analisis FRX. Los elementos presentes en la arcilla se identificaron
mediante analisis de Fluorescencia de Rayos-X con un monocromador
SPECTROSCAN MAKC-GV.

2.2.3 Area Superficial. Las mediciones de area superficial fueron hechas
usando un analizador (GEMINI, 2360, Micrometrics USA)- BET a través de un
método de adsorciéon multipunto, anterior al cual las muestras se prepararon
usando un degasificador Gemini VacPrep (GEMINI, 2360).

2.2.3 Capacidad de Intercambio Catiéonico (CIC). La capacidad de
intercambio catiénico se determiné por el método del complejo cobre bis

etilendiamina. (Anexo B)

2.3 MODIFICACION DE LA MONTMORILLONITA

2.3.1 Tratamiento Térmico. Las dos fracciones fueron ubicadas en dos platos

de porcelana y llevadas a un horno a 105°C por 4 horas hasta peso constante.

2.3.2 Activacion con Sodio. Una solucion 1M de NaCl fue mezclada con
muestras de las fracciones de arcilla a 25°C por 48 horas (100g arcilla/ 1L de
NaCl 1M), después de lo cual las mezclas fueron lavadas con agua destilada y

secadas nuevamente a 105 °C por cuatro horas mas.

2.3.3 Intercalaciéon. La intercalaciéon de la ODA en la bentonita se hizo
mediante una reaccion en la que el polvo seco de las fracciones de bentonita
fue mezclado con “escamas” finas de ODA, y calentado a 80°C, por 24 horas.
Cuatro combinaciones con diferente relacion bentonita/amina fueron
preparadas y junto con los demas tratamientos hechos a la arcilla y la

nomenclatura adoptada, se presentan en la Figura 4.
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Figura 4. Diagrama esquematico de las modificaciones realizadas a la arcilla
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2.4 ESTUDIOS DE ADSORCION MODO DISCONTINUO

Los experimentos de adsorcion fueron hechos en tarros de polipropileno de
80mL mezclando una cantidad constante de arcilla con un volumen constante
de solucién acuosa de iones Cu?’. Los frascos fueron agitados a 120 rev. /min
por un intervalo conocido de tiempo. Las mezclas fueron entonces filtradas con
papel de filtro blanco y el Cu?*remanente sin adsorber en el liquido fue
determinado mediante espectroscopia de absorcion atémica (Varian AA Duo,
280 FS). Las pruebas se realizaron a valores de pH por debajo del cual
ocurriera la precipitacion quimica de hidroxidos metalicos. Cada experimento
se hizo en duplicado y los resultados promedio se presentan en este estudio.

Las siguientes condiciones fueron mantenidas para los diferentes grupos de

experimentos:
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Tabla 1. Condiciones Experimentales para los estudios de adsorcion en modo

discontinuo

Tipo de Estudio Condiciones

Efecto de la Concentracion Arcilla  1,000g; Agua 50mL; Ccu? 300-1500mg/L;
del Adsorbato temperatura 25°C; pH 4,1-7

Cinética de Adsorcion Arcilla 1,000g; Agua 50mL; cu® 1500mg/L; temperatura
25°C; tiempo de interaccion 1, 3, 5,7, 9, 12 'y 24 horas

Isotermas de Adsorcion Arcilla: 1,000g; Cu?® 300, 600, 900, 1200, 1500 mg/L;

temperatura 25 °C; tiempo de interaccion 12 horas

Las concentraciones de metal adsorbido y la adsorcion maxima fueron
obtenidas de la diferencia entre la concentracion inicial y final del metal en la

solucién modelo, tal como se muestra. (Ec.s 3y 4)

Contenido de Metal en solucién, C (mg Cu?*/L) = EFE—;-‘-F‘ (3)
Adsorcion Maxima, gmax (Mg Cu?/g) =£Ff-'1 v (4)

Donde Cyp y Cr son la concentracion inicial y en el equilibrio de los cationes
metalicos Cu? en solucion, V es el volumen de solucion sintética usada en las

pruebas de adsorcion y m es la masa de adsorbente usada.

2.4.1 Cinética de Adsorcion. Para determinar la cinética de adsorcion de los
iones Cu2+, dos ecuaciones de velocidad fueron usadas. La expresion de
velocidad de primer orden de Lagergren [19] que aplica a un rango de sistemas
sélido liquido como metales pesados, colorantes, y varias sustancias organicas
en sistemas acuosos en varios adsorbentes y es generalmente expresada

como:
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Log(ge-qt)= log ge — kpit/2,303 (5)

Donde qge Y q: son la cantidad adsorbida (mg/g), en el equilibrio y en el tiempo t,
respectivamente y Ky, la constante de velocidad de adsorcion (h™"). La
pendiente de la linea recta de la grafica log (ge-qt) Vs t representa el valor de Kt

y se determino para cada uno de los ensayos.

Recientemente, Ho y Mc Kay [19] han reportado que la mayoria de los
sistemas adsorbentes siguen una cinética de segundo orden, la cual puede ser

expresada como (Ec. 6)
t/qi= 1/kpsQe” + t/Qe (6)

donde, kys es la constante de velocidad de adsorcion (g/mg-h). Estos valores

fueron determinados por la pendiente de la linea resultante de graficar t/qt vs. t.

2.4.2 Equilibrio de Adsorcion. En este trabajo los modelos extendidos de
Langmuir- L1 y L2- (Ecs. 7 y 8) y Freundlich- F- (Ec. 9) fueron usados para
describir la relacién entre los valores de adsorcién de Cu?, Je ¥ SU
concentracion en la solucion en el equilibrio, Ce (mg Cu®*/L). La descripcion de

estos tres modelos se da en el Anexo C.

: : . B
Modelo Extendido de Langmuir|. (L1): 7 = # (7)
Modelo Extendido de Langmuir Il. (L2): 3 m —2a (8)

LT TR
Modelo Extendido de Freundlich| (F): wm G (9)

Donde a, b y ¢ son los parametros de los modelos
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION

3.1.1 Analisis DRX. Los resultados de los andlisis DRX de la bentonita natural
muestran que el principal componente es un grupo de minerales como
esmectita, goetita, y fraccion organica (97.24%) y anatasa mineral (2.76%). Los
perfiles de difraccion de la bentonita natural e intercalada con ODA en
diferentes proporciones se presentan en las Figuras 5-7 y sus correspondientes
valores de espaciado interlaminar, en la Tabla 2.

La Figura 5 muestra una estructura caracteristica de una arcilla tipo esmectita

que es estable a altas temperaturas

Figura 5. Patron DRX de la Bentonita Natural seca a 25°C y 600 °C

Xeray diffraction chart of Bentonite (ofenfied sampie on glass)
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Una comparacion de los espectros permite observar que todas las muestras a
partir de angulos mayores a 28 =7° siguen el mismo patrén cristalografico, lo

cual indicaria que la intercalacién de la amina en las arcillas se ha dado en los
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espacios interlaminares correspondientes. Las arcillas intercaladas con ODA
muestran un corrimiento del espaciado interlaminar hacia angulos menores, lo
que se refleja en un incremento de la separacién interlaminar en concordancia

con el tamafo de la amina incorporada.

Figura 6. Patréon DRX de la bentonita natural e intercalada con ODA en la
proporcion B:ODA=1:1,5
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Figura 7. Patron DRX de la bentonita natural e intercalada con ODA en la
proporcion B:ODA= 1:0,75

¥e-ray diffraction chart of Bentonite + Octadecylamine 75 g Low angle scan {powder)
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Tabla 2. Valores de espaciado basal de la Bentonita Natural e Intercalada con
ODA

No | d (Muestra | D (Muestra a | d d
Secada al Aire) | 600°C) (A) (B:ODA=1:1.5) | (B:ODA=1:0,75)
(A) (A) (A)

1 12,57 9,78 18,64 18,24

2 5,98 ND* 13.64 13,76

3 4,27 ND* 11,11 11,13

4 3,12 ND*

ND*= No se identifico la linea

Para la reaccién sdlido-solido de ODA con la bentonita en la relacion
B:ODA=1:1,5, y B:ODA=1:0,75 el espaciado interlaminar fue 18,64 A y 18,24 A
respectivamente, reflejando variaciones importantes entre las muestras con
diferentes cantidades de ODA y sugiriendo que a menor concentracion de
ODA, menor numero de moléculas en la interlamina, lo que puede deberse

precisamente al tipo de relacion masica establecida.

3.1.2. Anadlisis FRX. La Tabla 3 muestra la composicion quimica de la
bentonita natural empleada en este trabajo e indica, como era de esperarse, la

presencia de Silicio y Aluminio como componentes predominantes.

Tabla 3. Composicidon quimica de la bentonita natural

Porcentaje en Peso (%)
S|02 A|203 Fe,O; T|02 MnO MgO CaO Na,O K,O SO; P,Os5 Pl

57.2 133 10.06 3.68 0104 24 218 090 0.562 0.11 0.58 8.924

Usando los resultados del andlisis quimico se estimé la estequiometria

aproximada que podria tener la bentonita usada en este trabajo obteniéndose:

(Ca0.19 KO.OS )(AI 0.95 I:e0.77 Mg 0.29Ti0.22 )(Si3.59 AI0.44 )010 (OH )2 ® 754 H 2O
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3.1.3 Area Superficial.. Las mediciones de area superficial arrojaron los
resultados que se reportan en la Tabla 4 y revelan que esta, en efecto, cambia
con el tipo de modificacion, afectando drasticamente a la arcilla intercalada.
Este bajo valor en el area superficial puede deberse al bloqueo de la porosidad

de la arcilla por las moléculas organicas.

Tabla 4. Area superficial de la arcilla natural y modificaciones

Modificacion Area superficial (m?/g)
Sin tratamiento 72,00
Activada con NaCl 62,00
Intercalada con ODA (1:1) 1.00

3.1.4 Capacidad de intercambio catiénico. Se encontré que la modificaciéon
con NaCl y ODA tiene un efecto en la capacidad de intercambio catiénico de
las arcillas resultando en una disminucién que se hace muy evidente para las

tratadas con ODA como se aprecia en la Tabla 5.

Tabla 5. CIC de la arcilla natural y modificaciones

Modificacion CIC (meqg/g)
Sin tratamiento 63,00
Activada con NaCl 50,00
Intercalada con ODA (1:1) 32,00

Este decrecimiento puede explicarse porque el tratamiento quimico, al formarse
el sistema multicapas, hace que algunos de los cationes intercambiables sean
obstruidos en el espacio interlaminar, con la consecuente disminucion en los

valores CIC.
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3.2 ESTUDIOS DE ADSORCION MODO DISCONTINUO

En los estudios subsecuentes se monitored el pH para cada arcilla en rangos
que variaron entre 4,1 y 7,0, dependiendo de la muestra tratada. Se observa
una tendencia comun en todas las arcillas a aumentar el numero de metales
adsorbidos por unidad de masa con el aumento del pH de la solucién. Después
de pH 4,1, la adsorcion se incrementa fuertemente hasta pH 5,0 y a partir de él

se mantiene casi constante para pH mayores (Figura 8).

Figura 8. Comportamiento del pH en la adsorcion de cu®
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Varias razones pueden ser atribuidas al incremento de la adsorcién de los
iones metalicos por el adsorbente sin modificar relativas al pH de la solucién
adsorbente: A bajos pH, el numero de iones hidrégeno disponibles es alto y los
iones Cu®" tienen que competir con ellos por sitios adsorbentes en la superficie
del material. Los sitos activos en la superficie del adsorbente son débilmente
acidos por naturaleza y con el incremento en el pH, son gradualmente

desprotonados favoreciendo mas y mas la adsorcién de Cu®* mediante fuerzas
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de atraccion electrostaticas. Un mecanismo similar de adsorcion ha sido

reportado por varios autores [20].

3.2.1 Efecto de la concentracion de Cu?*. Tal y como se muestra en la Tabla
6 y con mas detalle en el Anexo D, al incrementar la carga inicial de iones, la
cantidad adsorbida por unidad de masa de la arcilla (qe), incrementd mientras

que el grado de adsorcién (%) decrecid.

Tabla 6. Influencia de la concentracién inicial de Cu®*en el grado de adsorcion
(%) y la cantidad de iones metalicos adsorbidos por unidad de masa de arcilla

(qe, Mg/Q)

C (mg/L)|B1-D B1-Na B1-ODA1 [B1-ODAO0,75 |B5-D B5-ODA1,5|B5-ODA0,75
% q % q ‘% q % q % q % q % q
300[99,99 14,15(99,99 14,2 (99,99 14,17 |30,24 4,29 | 99,99 14,16]/99,99 14,17 26,00 3,690
600( 99,85 30,04 | 99,85 30,02| 99,99 30,06 (45,76 13,73 | 91,14 27,38/ 99,99 30,03 | 38,44 11,56
900( 90,40 42,38 (88,32 41,92( 99,99 47,46 |55,31 26,26 | 81,28 38,58( 99,99 47,41|53,20 25,26
1200/ 86,50 51,90 | 51,90 52,4 | 99,57 59,68 (53,97 32,40 | 81,29 48,78/ 99,73 59,78 | 47,00 28,40
1500] 75,00 56,40 | 56,40 55,9 | 85,93 64,38 51,70 38,73 | 76,99 57,741 92,53 69,33 | 4590 34,45

A menores concentraciones, un gran numero de sitios adsorbentes estaba
disponible para los iones metdlicos y la adsorcién era independiente de la
concentracién inicial. La situacion cambié con el incremento en la
concentracion de iones metalicos y la competencia por sitios adsorbentes se
hizo mas fuerte [21]. Bajo tales circunstancias, la unidad de masa del
adsorbente pudo tomar mas iones metalicos, comparada a esa a menores
concentraciones de iones. Esto incrementd qg., pero el porcentaje global de

adsorcion mostrdé una tendencia descendente.

3.2.2 Maxima Capacidad de Adsorcién. Los resultados de adsorcion maxima
de iones Cu?" en el equilibrio se muestran en la Figura 9.

Las muestras intercaladas con ODA en la proporcion B:ODA=1:0,75 para
ambos tamafnos de grano alcanzan los valores mas bajos, sugiriendo que esta

combinacion probablemente no sea la indicada para los propdsitos del proceso.
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Por el contrario, las muestras intercaladas en la proporciéon B:ODA = 1:1y 1:1,5
mostraron las mas altas capacidades adsorbentes entre todas las
combinaciones propuestas siendo estas 64,46 y 69,41 mg/g respectivamente,
superando a la bentonita natural tratada en este mismo estudio y mas aun a la
reportada en la literatura [22] (Tabla 8). Estos hallazgos suponen un incremento

del 25% en la capacidad adsorbente de la arcilla.

Figura 9. Maxima adsorcion de iones Cu?*en estudios modo discontinuo
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Las variaciones propuestas al tamano de grano no parecen ser un factor que
influencie en forma significativa el proceso de adsorcion por cuanto se obtienen
valores similares para las muestras con tamafio de grano diferente pero con

semejanza en el tratamiento quimico.

Tabla 7. Resultados de la Adsorcion de iones Cobre (ll) por varios adsorbentes

Adsorbente Capacidad de Adsorciéon (mg/g)
Bentonita Sodica 30.00
Bentonita Calcica 7.72
Caolin 4.47
Vermiculita 20.61
Carbon activado 30.54
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Fuente: O" zer Go'k et. al, Prediction of the kinetics, equilibrium and thermodynamic
parameters of adsorption of copper(ll) ions onto 8-hydroxy quinoline immobilized
bentonite. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 317 (2008) 174-185

3.2.3 Cinética de Adsorcion. Los resultados obtenidos para la variacién del
tiempo de contacto para la adsorcién de Cu®enla superficie de las arcillas se
muestran en la Figura 10. Detalles de las mediciones experimentales de la

cinética de adsorcion se dan en el Anexo E.

Figura 10. Cinética de Adsorcion de iones Cu®* en la bentonita natural y sus

modificaciones
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Las interacciones fueron lentas, requiriendo de 3 a 12 horas para alcanzar el
equilibrio. Alvarez-Ayuso y Garcia Sanchez [23] han encontrado que la
adsorcién de Cu?* en bentonitas puede ser muy rapida con mas del 95% de la

adsorcion teniendo lugar en los primeros 30 min..

Las muestras intercaladas con ODA fueron las primeras en alcanzar el

equilibrio registrando a la vez los rendimientos mas altos (B1-ODA1 y B5-
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ODA1,5 ) y mas bajos (B1-ODAO0,75 y B5-ODAO0,75) en la capacidad de
adsorcion. La montmorillonita activada con sodio reporté resultados
comparables con B1-ODA1 y B5-ODA1,5 en términos de capacidad de
adsorcion mas no en velocidad de la misma.

Por su parte, ambas de las arcillas sin modificar, a pesar del buen porcentaje
de retencion al final del experimento, requirieron 4 veces el tiempo de las que
mostraron mejor eficiencia, lo que prueba que la modificacién con ODA, pese a
no mostrar grandes diferencias en términos de adsorcidn, si lo hace en
términos de rapidez, un factor de suma importancia en los procesos a gran

escala por las implicaciones de costos y operabilidad que tiene.

Modelos Cinéticos. Dos modelos cinéticos fueron evaluados para determinar
la concordancia con los resultados experimentales del estudio cinético. El
modelo de segundo orden arrojé graficas lineales donde la constante de
segundo orden ks varié de 2,64x10™ a 0,1504 h™'. Esto también condujo a una
concordancia entre los valores g obtenidos experimentalmente y de las
pendientes de las graficas de segundo orden. (Tabla 8) Las desviaciones
pueden deberse a la incertidumbre inherente a la obtencién de los valores

experimentales de Qe.

Tabla 8. Parametros Cinéticos de adsorcién de Cu?* en la arcilla natural y

modificaciones

Adsorbente Cinética de primer orden Cinética de segundo orden
Kot (h") g.(mglg) R? %desv ke (h™) g. (mglg) R® %desv

BID 0379 12237 0728 H174  2paxt0t 1666 099  +6621
B1-Na 0,819 30,92 07898 4474 00137 62893 0999 1111
BI-ODAT 0343 10216 05568  -84,15 0117 65359 0751 1383
BI-0DA0T5 0,39 6,387 05638  -8353 0165 54945 0326 :29,42
B5-D 0,497 10862 08271 88,11 1051x10° 10417 0999 446

BS-ODA15 0,68 41 05924 941 01186 7042 0992 4141

B5-ODA05 0,506 1,904 04854 945 01504 35087 0427 1,975
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El mecanismo de primer orden sufrié una limitacién importante al desviarse los
valores computados de qe, hasta en un 117.4 % y por eso se cree que el
mecanismo en general de las interacciones arcilla-Cu?* siguen
predominantemente una cinética de segundo orden en la que tanto los iones
Cu?* como el sustrato son participantes eficientes. Es de resaltar que aunque
las siete arcillas tienen diferentes grados de adsorcién, el mecanismo de

interaccion escencial es el mismo.

3.24 Isotermas de Adsorciéon. La Figura 11 es una recopilacion de los
modelos de isotermas que resultaron describir mejor cada una de las
. . e . 2+
combinaciones propuestas y que representan la adsorcion de iones Cu“ en la
bentonita como una funcién de la concentracion de los iones metalicos en el

equilibrio.

Figura 11. Evaluacion del mejor modelo de isotermas para todas las

combinaciones propuestas
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La cantidad de iones adsorbidos incrementd con la concentracion del metal,

como se esperaba. EI comportamiento de la adsorcion se ajusté al modelo

38



extendido de Langmuir- L2 para casi todas las arcillas intercaladas y con mejor
precision al modelo extendido de Langmuir- L1 para las demas. La arcilla B1-
ODA1 se ajustd mas al modelo extendido de Freundlich-F. Es bien sabido que
la isoterma de Langmuir corresponde a un mecanismo dominante de
intercambio de iones mientras que la de Freundlich muestra reacciones de
adsorcion- complejacion teniendo lugar en el proceso de adsorcion. No
obstante, el mecanismo real no es bien conocido. Se cree que el intercambio
idnico, la complejacion y las interacciones electrostaticas juegan un importante

rol en el proceso.

Cada una de estas isotermas se ajustdé usando una regresion lineal obtenida
por valores de desviacion estandar (R?). En promedio R resulta ser mayor a
0.95, indicando que en efecto, se alcanzé un ajuste conveniente de los

modelos para los casos estudiados (Tabla 9).

Tabla 9. Parametros de las mejores isotermas

Etiqueta ‘a‘ |b‘ ‘c‘ R’ | R |ISO
BLD _ |4,68971 + 1549,87839 | -4,64919 + 1549,878 | 1,00084 + 0.27829|0,81| 0,9 | L2
BLNa |6,00722 + 2649,33547 | 596584 + 2649,334 | 1,00067 + 0,29886 |0,79 | 0,89 | L2

BL-ODAL | 56,08 4,28343 01+ 002889 | 027 0,10608 | 0,93 | 0,96 | F

B1-ODAO.75 | 43,2537 363224 |1,01E-09 + 3,37E-09 |-246611 + 058599 |0,99 0,99 | L1
B5 0,10954 008092 |-0,04464 + 0,07188 | 1,12452 + 0,12704|0,98 | 0,99 | L2

B5-0DAL5 | 64,8593 347636 | 37,2185 + 38,62737 |-0,75622 + 0,47262 |0,95)0,98 | L1

B5-0DA0.75 | 31,72 295201 |6,15E-26 + 191E-24 |-872492 + 519903 | 0,9 |0,95] L1

+

+

+
+

+
+
+

+
+
+

+
+
+

+
+
+

Datos obtenidos del modelamiento se dan con mas detalle en los Anexos Dy F.
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4. CONCLUSIONES

Las montmorillonitas intercaladas con ODA y activadas con NaCl son capaces
de remover iones Cu?* de soluciones acuosas y las primeras superan hasta en
un 25% a la arcilla natural cuando la relacion BT/ODA es menor a la unidad.

Sin embargo, tendencias drasticamente contrarias también se observan
cuando la cantidad de ODA es inferior a la de arcilla, como en el caso de las
muestras B1-ODAO0,75 y B5-ODAO0,75 llegando a deteriorarse la capacidad

adsorbente de la arcilla hasta en un 39%

Las variaciones propuestas al tamafio de grano no parecen ser un factor que
influencie en forma significativa el proceso de adsorcién por cuanto se obtienen
valores similares para las muestras con tamafio de grano diferente pero con

semejanza en el tratamiento quimico.

Aunque las siete arcillas tienen diferentes grados de adsorcion, el mecanismo
de interaccion escencial es el mismo y, sigue una cinética de segundo orden.
Las muestras B1-ODA1 y B1-ODA1,5 fueron las primeras en alcanzar el
equilibrio a 3h y sin embargo esta velocidad es significativamente lenta si se
compara con lo reportado en la literatura para adsorcién de metales pesados

con montmorillonitas.
El ajuste de las isotermas llevd a buenos resultados principalmente con los

modelos extendidos de Langmuir L1 y L2, indicando que las interacciones son

predominantemente de naturaleza quimica.
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5. RECOMENDACIONES

Se propone para futuros experimentos:
Hacer una combinacion de intercalacion y activacion con NaCl sobre la misma
arcilla y no por separado como se hizo en el presente estudio. Esto podria

mejorar aun mas la capacidad adsorbente de la montmorillonita natural.

Utilizar un método adicional al analisis DRX para comprobar la efectividad y el

grado de la intercalacion.

Explorar con un agente intercalante que no requiera, para ser efectivo, una

cantidad tan grande del mismo.
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ANEXOS

ANEXO A. Octadecilamina

Nombre Quimico: Octadecilamina

Otros nombres: 1-Octadecanamina, ODA, Estearilamina, N-Octadecilamina,
Alamina 7.

Composicion: C18H39N

Propiedades: Opaca, de color hueso con olor amoniacal, insoluble en agua
pero soluble en alcohol, eter, benceno; muy soluble en cloroformo; miscible en
acetone; punto de ebullicion 346.8 °C a 760 mmHg; punto de fusién 52 °C ;
peso molecular 269.51; gravedad especifica 0.8618 a 20 °C/4°C

Como se produce:

ODA es producida por la hidrogenacién catalitica de nitrilo estearil, que en si
mismo es el producto de acido estearico y nitruro. El acido estearico es un
acido graso de cadena saturada de 18 carbonos encontrados en el sebo,
cascara de coco, soya, nuez de palmera y palma. Los niveles mas altos- por
encima del 19%- son encontrados en el sebo. El nitruro es producido pasando

amonio por un metal caliente.

Usos especificos: Aditivo usado para prevenir la corrosion de calderas y sus
lineas de distribucién; usada como agente de liberacién en la manufactura de
cajas de baterias; intermedio quimico para el octadecil isocianato; intermedio
quimico para otros agentes activos en superficie; agente de flotacion; agente

en varios aspectos de la industria quimica

Accion: Forma un filme molecular fino en el interior de las lineas de vapor.
Previene la corrosion evitando que el acido carboénico formado de dioxido de
carbon capturado en el vapor haga contacto con las lineas de vapor. ODA tiene

ademas propiedades surfactante.

45



ANEXO B. Método del complejo de Cobre

50mL de una solucion de CuCI2 1M fueron mezclados con 120 mL de solucion
de etilendiamina para permitir la formacién del complejo [Cu(en)z]**. El poco
exceso de amina asegura la formacién completa del complejo. La solucion es
diluida en agua hasta 1L para obtener una solucion 0,05M del complejo. 0,5 g
de muestra de arcilla secfue mezclada con 5mL de la solucién del complejo en
un Erlenmeyer, diluida con agua destilada a 25mL y la mezcla fué agitada por
30 min en un bafo de agua termostatico y posteriormente centrifugada. La
concentracion del complejo remanente en el sobrenadante es determinada por
el método yodométrico. Para esto, 5 mL del sobrenadante fueron mezclados
con 5mL de HCI 1M para destuir el complejo [Cu(en)2]2+. Y sal de KI fue
agregada a 0,5g/mL de solucion. La mezcla fue titulada con Na2S203 0,02M

con almidén como indicador y CIC fué calculada de la forma:

raeg W g=ad
CEC 100 - 1000

Donde, M es la masa molar del complejo, S la concentracion de la solucién de
yodo, V el volumen (mL) del complejo tomado por titulacién yodométrica, m la
masa del adsorbente tomada (g), x el volumen de yodo requerido para la
titulacion sin adsorbente y y el volumen (mL) de yodo requerido para la

titulacion con el adsorbente.
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ANEXO C. Modelos Extendidos de Langmuir y Freundlich
Langmuir EXT1
Funcién:
_ abe™
Y™

Descripcion: Modelo Extendido de Langmuir

Curva de Muestra

W=d
M
v =gl 1-c)f 1+ a=1
{1,301+ b=1
=15
(0.0
Parametros
Numero: 3

Nombres: a, b, c

Significados: a = coeficiente, b = coeficiente, ¢ = coeficiente
Limites inferiores: ninguno

Limites superiores: ninguno

Script de Acceso:

langmuirext1(x,a,b,c)

Archivo de la Funcion

FITFUNC\LANGEXT1.FDF

Langmuir EXT2
Funcion:
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T

Curva de Muestra

Parametros

Numero: 3

Nombres: a, b, c

a=1
=1
c=0.5

AH
y =

v=1ta

—

-
-

(1A Ka+k

I 2
bi1-c¥ia+h)

x=(-a.l'|;:|]mc-” a=]
=1

=2

'R

(1 1Xa+kbh
y=0

i)
W= bt -ciia+h T

Significados: a = coeficiente, b = coeficiente, ¢ = coeficiente

Limites inferiores: ninguno

Limites superiores: ninguno

Script de Acceso

langmuirext2(x,a,b,c)

Archivo de la Funcion

FITFUNC\LANGEXT2.FDF

FreundlichEXT

Funcion

ymad

Descripcion: Modelo extendido de Freundlich

Curva de Muestra
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* =4
l{e'h'cl a*eb.f(c )] ]I

'5"W=|:|
b= y=a Y =0 B0
F1,b75 e, breT el F1.b=1
pamer:=5 (e ' ae ]I o= |
Pardmetros
Numero: 3

Nombres: a, b, c
Significados: a = coeficiente, b = coeficiente, ¢ = potencia
Limites inferiores: ninguno

Limites superiores: ninguno

Script de Acceso

freundlichext(x,a,b,c)

Archivo de la Funcion

FITFUNC\FRENDEXT.FDF
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ANEXO D. Datos para el modelado de las isotermas de adsorcion.

Para todas las tablas a continuacion:

Co Concentracion inicial

Cr Concentracion final

q adsorcién

m masa del adsorbente

pH pH de la solucién

T Temperatura de la solucién

Etiqueta m pHo pHE Co Ck To Te q
- g mg Cu®/l__mgCu*/l_°C °C_mgCu*/g
B1-Na 1a 1,000 4,82 7,62 300 0,232 25 25 14,16
B1-Na 1b 1,000 4,82 7,51 300 0,23 25 25 14,16
B1-Na 2a 1,000 4,71 6,66 600 0,926 25 25 30,02
B1-Na 2b 1,000 4,72 6,28 600 0,524 25 25 30,01
B1-Na 3a 1,000 4,52 5,31 900 110,82 25 25 41,92
B1-Na 3b 1,000 4,52 5,27 900 110,42 25 25 41,38
B1-Na 4a 1,000 4,32 5,11 1200 152,4 25 25 52,38
B1-Na 4b 1,000 4,32 5,11 1200 153,1 25 25 52,35
B1-Na 5a 1,000 4,12 5,11 1500 382,4 25 25 55,88
B1-Na 5b 1,000 4,10 5,11 1500 381,9 25 25 55,91
Etiqueta m pHo pHe Co Ce To Te q
- g - - _mgCu®/l_mgCu®/l_ °C °C mgCu®/g
B1-ODA1 1l1a 1,000 4,82 8,09 300 0,012 25 25 14,17
B1-ODA1 1b 1,001 4,82 7,88 300 0,016 25 25 14,16
B1-ODA1 2a 1,000 4,71 7,36 600 0,083 25 25 30,06
B1-ODA1 2b 1,000 4,72 7,37 600 0,111 25 25 30,03
B1-ODA1 3a 1,000 4,52 7,29 900 0,152 25 25 47,46
B1-ODA1 3b 1,000 4,52 7,28 900 0,156 25 25 46,89
B1-ODA1 4a 1,001 4,32 7,18 1200 5,2 25 25 59,68
B1-ODA1 4b 1,000 4,32 7,18 1200 51 25 25 59,75
B1-ODA1 5a 1,001 4,12 7,12 1500 211,1 25 25 64,38
B1-ODA1 5b 1,000 4,10 7,12 1500 210,9 25 25 64,46
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Etiqueta m  pHo pHe Co Cr To Te q
- g - - mgCu*/l_ mgCu*/l °C °C mgCu®/g
B1-ODA0.75 1a 1,000 4,82 506 300 197,7 25 25 429
B1-ODA0.75 1b 1,000 4,82 529 300 1939 25 25 448
B1-ODA0.75 2a 1,000 4,71 4,88 600 3262 25 25 1376
B1-ODA0.75 2b 1,000 4,72 4,90 600 3293 25 25 1358
B1-ODA0.75 3a 1,000 4,52 4,92 900 4242 25 25 26,26
B1-ODA0.75 3b 1,000 4,52 4,90 900 4238 25 25 2571
B1-ODA0.75 4a 1,000 4,32 4,70 1200 552,1 25 25 32,40
B1-ODA0.75 4b 1,000 4,32 470 1200 5524 25 25 3238
B1-ODA0.75 5a 1,000 4,12 4,65 1500 7254 25 25 3873
B1-ODA0.75 5b 1,001 4,10 4,65 1500 7244 25 25 3874
Etiqueta m pHo pHr Co Ce To Tr q
- g - - _mgCu®™Il mgCu*/l_°C °C mgcCu®*lg
B5-D la 1,000 4,82 6,76 300 028 25 25 14,16
B5-D 1b 1,000 4,82 673 300 0272 25 25 14,16
B5-D 2a 1,001 4,71 588 600 5328 25 25 27,38
B5-D 2b 1,000 4,72 584 600 52,52 25 25 27,41
B5-D 3a 1,000 452 542 900 177,74 25 25 38,58
B5-D 3b 1,000 452 543 900 172,16 25 25 38,29
B5-D 4a 1,000 4,32 523 1200 2245 25 25 48,78
B5-D 4b 1,001 4,32 521 1200 2239 25 25 48,76
B5-D 5a 1,000 4,12 517 1500 3452 25 25 5774
B5-D 5b 1,000 4,10 518 1500 3452 25 25 5774
Etiqueta m pHo pHr Co Cr To Te q
mg
- g - - Cu™/l__mg Cu*/l_°C_°C_mg Cu*/g
B5-ODA-1.5 la 1,000 4,82 837 300 006 25 25 1417
B5-ODA-1.5 1b 1,000 4,82 809 300 0,042 25 25 1417
B5-ODA-1.5 2a 1,001 4,71 740 600 0,122 25 25 30,03
B5-ODA-1.5 2b 1,001 4,72 7,32 600 0,121 25 25 30,00
B5-ODA-1.5 3a 1,001 4,52 7,03 900 021 25 25 47,41
B5-ODA-1.5 3b 1,001 4,52 7,02 900 022 25 25 46,84
B5-ODA-1.5 4a 1,001 4,32 6,95 1200 321 25 25 59,78
B5-ODA-1.5 4b 1,001 4,32 6,94 1200 324 25 25 59,78
B5-ODA-1.5 5a 1,001 4,12 6,84 1500 1121 25 25 69,33
B5-ODA-1.5 5b 1,000 4,10 6,88 1500 1119 25 25 69,41
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Etiqueta m pHo PpHF Co Cr To Tr q
- g - - mgCu*/l_ mgCu*/l °C °C mgCu®/g
B5-ODA0.75 l1a 1,000 4,82 500 300 20966 25 25 3,69
B5-ODA0.75 1b 1,001 4,82 4,97 300 20838 25 25 3,75
B5-ODA0.75 2a 1,000 4,71 4,84 600 37022 25 25 11,56
B5-ODA0.75 2b 1,001 4,72 4,83 600 37348 25 25 11,35
B5-ODA0.75 3a 1,000 4,52 4,83 900 4442 25 25 2526
B5-ODA0.75 3b 1,000 4,52 4,98 900 435 25 25 2515
B5-ODA0.75 4a 1,000 4,32 4,98 1200 6321 25 25 28,40
B5-ODA0.75 4b 1,001 4,32 4,97 1200 6319 25 25 28,38
B5-ODA0.75 5a 1,000 4,12 4,96 1500 8111 25 25 3445
B5-ODA0.75 5b 1,000 4,10 4,96 1500 8121 25 25 3440
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ANEXO E. Datos de la Cinética de Adsorcion

Para todas las tablas siguientes:

Cs Concentracion en solucién (mg Cu?*/L)
C Contenido del Metal (%)

q Adsorcién (mg Cu®/g)

t tiempo (h)

m Masa del adsorbente

T Temperatura de la solucién (°C)

t m Cs Cc q T

mg
Etiqueta h g cu®l % mg Cu®*/g °C
B1-D 0 1,000  1500,0  100,0 0 25
B1-D 1 1,000 13250 88,3 8,75 25
B1-D 3 1,000  1211,0 80,7 14,45 25
B1-D 5 1,000 925,0 61,7 28,75 25
B1-D 7 1,000 824,0 54,9 33,8 25
B1-D 9 1,000 524,0 34,9 48,8 25
B1-D 12 1,000 374,2 24,9 56,29 25
B1-D 24 1,000 374,2 24,9 56,29 25
t m Co C q T

mg
Etiqueta h g cu®ll % mg Cu®*/g °C
B1-Na 0 1,000  1500,0  100,0 0 25
B1-Na 1 1,000 954,0 63,6 27,3 25
B1-Na 3 1,000  678,0 452 41,1 25
B1-Na 5 1,000 381,9 25,5 55,905 25
B1-Na 7 1,000 381,8 25,5 55,91 25
B1-Na 9 1,000 381,9 25,5 55,905 25
B1-Na 12 1,000 381,7 25,4 55,915 25
B1-Na 24 1,000 381,9 255 55,905 25
t m Co C q T

mg
Etiqueta h g cu”ll % mg Cu*'/g °C
B1-ODA1 0 1,000  1500,0  100,0 0 25
B1-ODA1 1 1,000  452,0 30,1 52,4 25
B1-ODA1 3 1,000  210,9 14,1 64,455 25
B1-ODA1 5 1,000 2104 14,0 64,48 25
B1-ODA1 7 1,000  210,9 14,1 64,455 25
B1-ODA1 9 1,000  210,3 14,0 64,485 25
B1-ODA1 12 1,000  210,9 14,1 64,455 25
B1-ODA1 24 1,000  210,9 14,1 64,455 25
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t m Co C q T

mg
Etiqueta h g cu®l % mg Cu®*/g °C
B1-ODAO0.75 0 1,000 1500,0 100,0 0 25
B1-ODAO0.75 1 1,000 952,0 63,5 27,4 25
B1-ODAO0.75 3 1,000 724 .4 48,3 38,78 25
B1-ODAO0.75 5 1,000 7243 48,3 38,785 25
B1-ODAO0.75 7 1,000 724 .4 48,3 38,78 25
B1-ODAO0.75 9 1,000 724.6 48,3 38,77 25
B1-ODAO0.75 12 1,000 724 .4 48,3 38,78 25
B1-ODAO0.75 24 1,000 7244 48,3 38,78 25
t m Co C q T

mg
Etiqueta h g cu”il % mg Cu*/g °C
B5-D 0 1,000 1500,0 100,0 0 25
B5-D 1 1,000 1225,0 81,7 13,75 25
B5-D 3 1,000 1111,0 74,1 19,45 25
B5-D 5 1,000 725,0 48,3 38,75 25
B5-D 7 1,000 624,0 41,6 43,8 25
B5-D 9 1,000 345,2 23,0 57,74 25
B5-D 12 1,000 345,2 23,0 57,74 25
B5-D 24 1,000 345,2 23,0 57,74 25

mg
Etiqueta h g cu®ll % mg Cu®*/g °C
B5-ODAL.5 0 1,000  1500,0  100,0 0 25
B5-ODAL.5 1 1,000  354,0 23,6 57,3 25
B5-ODA1.5 3 1,000 111,9 7,5 69,405 25
B5-ODA1.5 5 1,000 111,9 7,5 69,405 25
B5-ODA1.5 7 1,000 111,9 7,5 69,405 25
B5-ODA1.5 9 1,000 111,7 7.4 69,415 25
B5-ODA1.5 12 1,000 111,9 7,5 69,405 25
B5-ODA1.5 24 1,000 1114 7,4 69,43 25
t m Co C q T

mg
Etiqueta h g cu®l % mg Cu®*/g °C
ODAO0.75 0 1,000 1500,0 100,0 0 25
ODAO0.75 1 1,000 985,0 65,7 25,75 25
ODAO0.75 3 1,000 812,1 54,1 34,394 25
ODAO0.75 5 1,000 812,3 54,2 34,385 25
ODAO0.75 7 1,000 812,0 541 34,394 25
ODAO0.75 9 1,000 812,1 54,1 34,394 25
ODAO0.75 12 1,000 812,5 54,2 34,375 25
ODAO0.75 24 1,000 812,1 54,1 34,394 25
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ANEXO F. Resultados de los modelos L1, L2 y F y sus parametros

Isotermas de Langmuir (Modelo L1) para adsorcion de Cu?* en muestras de

montmorillonita natural y modificada

L1 B1-D
— L1 B1-NA
L1 B1-ODA1
L1 B1-ODAO0.75
L1 B5
L1 B5-ODA1.5
L1 B5-ODA.075
-
-
2+
C.(mg Cu™'/l)
5(I)O 60IO 760 860 90IO
Parametros de las Isotermas L1
Etiqueta Parametros de las Isotermas L1
- a b c R° R
B1-D Irreal
B1-Na Irreal
B1-ODA1l 63,38287 + 4,02985 9,28985 + 6,98129 0,18528 + 0,24568 0,91 0,96
B1-ODAO0.75 43,25366 + 3,63224 1,01E-09 + 3,37E-09 -2,46611 + 0,58599 0,99 0,99
B5 33272,9303 + 4,17E+07 3,03E-04 + 0,37986 0,71504 <+ 0,36549 0,79 0,89
B5-0DA1.5 64,85925 + 3,47636 37,21853 + 38,62737 -0,75622 + 0,47262 0,95 0,98
B5-0DA0.75 31,71997 + 295201 6,15E-26 + 191E-24 -8,72492 + 5,19903 0,90 0,95
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Isotermas de Langmuir (Modelo L2) para adsorcion de Cu?* en muestras de

montmorillonita natural y modificada

;'\’ 90 ——1L2B1-D
S —— L2 B1-Na
O 80 —— L2 B1-ODA1
?70 ———L2B1-ODA0.75
= ———L2-B5
< 50 ——— L2 B5-ODA1.5
= ——— L2 B5-0DA0.75
50
40
£ 4
30
20
10 . .
o C.(mg Cu” /1)
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Parametros de las Isotermas L2
Parametros de las Isotermas L2
Etiqueta
- a b c RPR R
B1-D 468971 + 1549,87839 -4,64919 + 1549,878 1,00084 + 0,27829 0,81 0,90
B1-Na 6,00722 + 2649,33547 -596584 + 2649334 1,00067 + 0,29886 0,79 0,89
B1-ODAl  54,43437 % - -54,41016 + - 1,00003 + -~ 032 0,56
B1-ODA0.75 1,99581 + 208,63925 -1,69747 + 206,7498 1,02272 + 12,4244 0,68 0,82
B5 0,10954 + 0,08092 -0,04464 + 0,07188 1,12452 + 0,12704 0,98 0,99
B5-0DAL1.5 36,32969 + 426911,074 -36,30549 + 426911,1 1,00006 + 0,71582 0,32 0,56
B5-0DA0.75 2,815 + 44849467 -248425 + 446,0487 1,01719 + 278425 0,58 0,76
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Isotermas de Freundlich (Modelo F) para adsorcion de Cu?* en muestras de

montmorillonita natural y modificada

290 F B1-D
& . FB1-Na
© 80 1 FB1-ODA1
£ 70 . FB1-ODAO0.75
x L A F BS
ge0K - F B5-ODA1.5
© 1 o nd F B5-ODAO0.75
50 o -
30 —-l <
20 —
h 3
10 + > 2+
1 C.(mg Cu™'/l)
0 T T T T T T T T !
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Parametros de las isotermas F
Etiqueta Parametros de las isotermas F
- a b c R° R
B1-D Irreal
B1-Na Irreal
B1-ODA1 56,08 + 4,28343 0,10 + 0,02889 0,27 + 0,10608 0,93 0,96
B1-ODA0.75 55,63 + 13,55368 -6213,59 + 1774347 1,77 + 0,52415 0,98 0,99
B5 Irreal
B5-0DA1.5 Irreal

B5-0DA0.75 43,96 + 20,21604 -23251,22 + 185807,8 1,99 + 1,42077 0,88 0,94
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