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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION DE ARCILLA CAOLINITICA DE OIBA (SANTANDER) CON SALES Y
BASES PARA AUMENTAR LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE COBRE DE EFLUENTES
INDUSTRIALES®

ESPINOSA GIL, Ménica; PICO BENITEZ, Sandra Milena™.

Palabras Claves: Adsorcion, Arcilla, Cobre, Bases, Modificacion, Sales.

Descripcion: El objetivo del presente trabajo de investigacién fue modificar la capacidad
adsorbente de la arcilla natural de Oiba (Santander), con el fin de remover el Cu presente en una
disolucién acuosa.

Se modificé una arcilla caolinitica con KOH, KCI, NaCl y NaOH, para aumentar la capacidad de
adsorcion de Cu presente en disolucion acuosa a concentracion de 100ppm. El estudio consté de
dos etapas: la modificacion de la arcilla y la posterior adsorcién de los metales, donde se
estudiaron las siguientes variables: Temperatura, pH, Concentracion del agente modificante,
Tiempo de contacto del metal con la arcilla modificada, la relacion de masa de arcilla a volumen de
disolucién modificadora R1 y la relacion de masa arcilla a volumen de solucion acuosa de Cu R2.

La modificacion de la caolinita con NaOH y KOH presenté mejores resultados que las
modificaciones con NaCl, KCI y la arcilla sin modificacion; para las modificadas con NaOH y KOH
se obtuvo una adsorcién del 97 y 78 % respectivamente, con una relacién de modificacion de 40g
de arcilla por litro de solucion modificante de concentracion 0.02N, una relacién de adsorciéon de 40
gramos de arcilla modificada por litro de solucion de Cu con una concentraciéon de 100ppm y un pH
de adsorcion de 4.5; El tiempo empleado para la modificacién y la adsorcion fue de 1 hora.

* Trabajo de Grado
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ABSTRACT

TITLE: MODIFICATION OF KAOLINITIC CLAY FROM OIBA (SANTANDER) WITH SALTS AND
BASES TO INCREASE THE CAPACITY OF ADSORPTION OF COPPER FROM INDUSTRIALS
WASTES

ESPINOSA GIL, Ménica; PICO BENITEZ, Sandra Milena’.

Key Words: Adsorption, Clay, Copper, Bases, Modification, Salts.

Description: The goal of present work of research was modified absorbent capacity of natural clay
from Oiba (Santander). The clay was used to remove Cu of aqueous dissolution.

Kaolinitic clay was modified with KOH, KCI, NaCl and NaOH, to increase their capacity of
adsorption of Cu presents in watery solution to concentration of 100ppm. The study consisted of
two stages: the modification of the clay and later adsorption of the metals, the variables studied in
both step, were temperature, pH, and modified agent, time of contact of metal with modified clay,
relation weight of clay to volume of modifier solution and relation weight of clay of volume of solution
with Cu R2.

The modification of the clay with NaOH and KOH presented better results that the modifications
with NaCl, KCI and the clay without modification; for those modified with NaOH and KOH it was
obtained an adsorption of the 97 and 78% respectively, with a relationship of modification of 40g of
clay for liter of solution modified concentration 0.02N, with a relationship of adsorption of 40 grams
of clay modified by liter of solution of Cu with a concentration of 100ppm and a pH of adsorption of
4.5; The time used for the modification and the adsorption was of 1 hour.

: Grade work

” Ability of Physiochemical. School of Chemical Engineering. Managing PhD. HUMBERTO ESCALANTE
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INTRODUCCION

En los ultimos anos, la preocupacion por el cuidado del medio ambiente ha llevado
a generar investigaciones para remover los contaminantes metalicos (cobre,
cromo, niquel, oro, zinc, etc) de los efluentes liquidos provenientes de las
industrias de electrorrecubrimientos. En el caso especifico del area metropolitana
de Bucaramanga (Santander), la empresa de herrajes FANTAXIAS S.A, quiere
implementar una tecnologia que se adecue a sus necesidades en la remocién de
metales (cobre, niquel y zinc) de sus vertimientos liquidos antes de ser arrojados
al sistema de alcantarillado, por tal motivo se ha desarrollado un proyecto que
involucra el estudio de las cargas contaminantes y las posibles técnicas para la
remocion de los metales que pueden en primer término reducirse mediante un
proceso de precipitacion; y posteriormente minimizar su contenido utilizando una
tecnologia de intercambio ionico. Este trabajo de grado estudié el uso de una
arcilla como adsorbente de cobre para ser expuesta como una alternativa

aplicable a la empresa.

El uso de arcillas naturales como intercambiadores ha sido ampliamente explorado
en el pasado y los esfuerzos modernos se basan en el desarrollo de materiales de
este tipo modificados mediante diferentes tratamientos, lo que permite aumentar
su capacidad de adsorcion y selectividad como el estudio realizado por Suraj G.
quien incremento la adsorcion de cadmio y cobre en caolinitas modificadas ('?.
Asi mismo, T Vengris estudio la modificacion de arcillas mediante un tratamiento
con acido clorhidrico y subsecuentemente la neutralizacion de la solucién
resultante con NaOH para la remocion de niquel, cobre y zinc '®. En este mismo
sentido, Slavee y Pickering, quienes estudiaron los efectos de pH en la retencion
de Cu, Pb, Cd y Zn en mezclas &acidas arcillosas (caolinitas, illitas y
montmorillonitas) encontraron que éstas retenian a los metales en un rango de pH

entre 3.0 a 6.0. Miranda y Coles observaron que la caolinita retiene 10umol/g de
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Pb, 8.40umol/g de Zn y 6.0umol/g de Cd cuando fue mezclada con una
concentraciéon de 3mmol/L de los metales pesados. En cada caso, la adsorciéon
disminuy6 el pH de la solucion de 4.6 a 3.7. Helios y Rybicke estudiaron la
adsorcion de beidellitas, illitas y caolinitas, ellos mostraron que usando arcillas de
la serie de las esmectitas se conseguia hasta un 80% de remocion de dichos
metales. Barnes, Doraja y Zela, utilizaron caolinitas y bentonitas para la remocion
de cromo en los desechos del Estado de New Jersey, encontrando que las
bentonitas adsorben mejor el cromo que las caolinitas a pH bajo. En otra
investigacion, Andrews, R. D. estudid6 a escala de laboratorio la remocién de
metales pesados (Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Fe), por combinaciéon de procesos de
precipitacion — neutralizacién con intercambio idnico con Clinoptita natural sodica
(CLI - Na), de desagues acidos de minas del estado de Colorado; USA. Los
resultados demuestran cémo la eliminacion de los metales se verifica
fundamentalmente por intercambio de los iones Na*. Una de las mayores ventajas
que presentan las arcillas modificadas es su relativamente bajo costo, lo que

permite que las aplicaciones a nivel industrial sean factibles.

En el presente trabajo se plante6 la modificacion de la arcilla de la vereda Barro
Blanco del municipio de Oiba (Santander), para aumentar la capacidad de
adsorcion de cobre. Esta arcilla tiene una gran cantidad de caolinita e illita. La
modificacion de la caolinita se puede lograr mediante tratamiento con sales y
bases a pH alcalinos, elevando su capacidad de remocién del metal en el efluente
(20) y ocurre cuando la arcilla se coloca en contacto con una solucion de iones que
pueden ser intercambiados con los que se encuentran en la superficie de la
unidad estructural y en los espacios interlaminares; aumentando asi los sitios
activos que alojaran a los cationes de los metales que se quieren intercambiar.
Las variables de modificacién que se evaluaron fueron: la temperatura, el tiempo y
los modificantes NaOH, KOH, NaCl y KCI; y en la adsorcién de cobre con la arcilla

modificada el pH y el tiempo.
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Caracteristicas Fisicoquimicas de las arcillas

Las arcillas al igual que todos los filosilicatos presentan una estructura basada en
el apilamiento de iones oxigeno e hidroxilo. Su unidad estructural es el grupo
tetraédrico (SiO)4s™ que se une compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros
vecinos formando capas. Las capas tetraédricas se unen a otras octaédricas, cuyo
plano de unién entre capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros, que
se encontraban sin compartir con otros tetraedros, y por grupos hidroxilo que
pertenecen a la capa octaédrica como se puede observar en la figura 1, a estas
uniones se les denomina laminas. La arcilla que se utilizé para el presente trabajo
de grado esta compuesta por caolinita e illita. La estructura de estos dos tipos de
arcillas es diferente, la caolinita presenta una capa tetraédrica mas una octaédrica
(1:1) y se denomina bilaminar, mientras que la illita esta compuesta por dos capas
tetraédricas y una octaédrica (2:1) o trilaminar. La unidad estructural esta
compuesta por una lamina y una interlamina, los cationes interlaminares mas
frecuentes son los alcalinos como el sodio y potasio, y los alcalinotérreos como el

magnesio y calcio.

Figura 1. Unidad estructural de una arcilla (1:1)

Capa Tetraédrica

Capa Octaédrica

o @on 7 i oAl

18



Un caolin es una arcilla que consiste principalmente en caolinita pura, o un mineral
relacionado con la halloysita, metahalloysita y arcillas con alto contenido de
alumina ¢ silice. La caolinita cuya férmula quimica Al,03.2Si02.2H,0 y en su
forma ideal consiste en una estructura plana hexagonal, el promedio de tamafio de
particulas se maneja en un rango que va de 0.1 a 100 micrones, se distingue de
otras arcillas principalmente por su baja dureza o falta de abrasividad, que se
encuentra entre 2 y 2,5 en la escala de Mohs; asi mismo por su blancura y facil
dispersion en agua y otros liquidos. Los caolines de alta calidad son
caracterizados por bajos niveles de impurezas como hierro, titanio y minerales de

tierras alcalinas ©.

Area superficial y capacidad de intercambio catiénico.

La razén por la cual las arcillas presentan una alta area superficial y una gran
superficie activa con enlaces no saturados se deriva de propiedades
fisicoquimicas como: el tamafio de particula inferior a 2um, su morfologia laminar,
la aparicién de carga en las laminas debido a las sustituciones isomoérficas y la
presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar. La existencia
de carga en las laminas se compensa con la entrada de cationes débilmente
ligados en el espacio interlaminar, que se pueden intercambiar facilmente
poniendo en contacto la arcilla con una solucién de otros cationes, ésta propiedad
se conoce como capacidad de intercambio catidnico. Los filosilicatos son
capaces de cambiar facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus
cristales, en los espacios interlaminares, o en espacios internos de la estructura,
por otros iones existentes en soluciones acuosas envolventes. La capacidad de
intercambio catidnico es equivalente al total de las cargas negativas del mineral,
éstas cargas pueden ser generadas de tres formas diferentes: por sustituciones
isomorficas dentro de la estructura, que es independiente del pH y de la actividad
idnica del medio; por enlaces insaturados en los bordes y superficies externas y

debido a la disociacion de los grupos hidroxilos accesibles, estos varian en funcion
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del pH, corresponden a propiedades inherentes a los bordes cristalinos

quimicamente activos®.

La capacidad de absorcion de una arcilla esta directamente relacionada con las
caracteristicas texturales (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de
dos tipos de procesos que dificiimente se dan de forma aislada: absorcion (cuando
se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion por capilaridad)
y adsorcién (cuando existe una interaccion de tipo quimico entre el adsorbente, en

este caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato). )

En esta investigacion se estudiaron diferentes agentes modificantes (NaCl, KCl,
KOH y NaOH), para los que se evaluaron variables de modificacion y de
adsorcion que tienen gran influencia en el aumento de la capacidad de retencién
del cobre. De los modificantes estudiados se destacaron el NaOH y el KOH, que

mostraron mejores resultados en el proceso de adsorcion.

Finalmente este trabajo de grado apunta a contribuir en el aumento del
conocimiento sobre nuestros recursos, en particular sobre la arcilla del municipio
de Oiba (Santander), y a resaltar las potencialidades de la misma como precursora
para la produccién de caolinita modificada apta para la adsorcion de cobre en

efluentes industriales.
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1. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERTIMENTAL
1.1 MATERIALES

La arcilla caolinitica proveniente de la region de Oiba (Santander) utilizada en el
desarrollo experimental fue previamente beneficiada y caracterizada con el fin de
incrementar la concentracion de lllita y Caolinita, de igual manera disminuir
agentes cementantes como carbonatos de calcio, materia organica, oxidos e

®. La composicion quimica y mineraldgica de la arcilla se

hidréxidos de hierro
presenta en la tabla 1. La arcilla se sometié a molienda en molino de bolas durante
90 minutos y se tamiz6é en malla Tyler 270, para obtener tamafios de particula

inferiores a 53 um con el fin de aumentar su area de contacto .

Tabla 1. Composicién mineraldgica de la arcilla de Oiba ©.

%Si0; | %Fe;0; | %Al0; | %K;0 | %Ca0 | %MgO | %TiO,

Antes del
Beneficio | 61.93 0.61 27.6 479 0.22 0.55 1.40
Después
del 51.3 0.77 39.58 5.51 0.11 0.62 1.00
Beneficio

El tratamiento con arcilla se hace util cuando el efluente ha sido previamente
tratado con otros métodos, como la precipitacion que reduce la carga
contaminante inicial hasta valores cercanos a 100 ppm. Las industrias de
electrorrecubrimientos utilizan cloruros y sulfatos en el proceso de cobrizado por
tal razon se decidid preparar una solucion de cobre en forma de cloruro
CuCl,.2H,0 de concentracion 100 ppm. Todos los quimicos utilizados fueron de

grado analitico Merck.
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1.2 PROCESO DE MODIFICACION DE ARCILLA Y ADSORCION DE COBRE.

El proceso de adsorcién con arcilla modificada se desarrollé en batch y const6 de
dos etapas una de modificacion de la arcilla natural y otra de adsorcion de metal.
En la primera etapa se puso en contacto la arcilla natural con soluciéon de agente
modificante a un tiempo y temperatura determinados, y agitacion constante en el
agitador GFL (Gesellschasc Fur Laborcechrik) MBH B3006 BURCWEDEL. El
proceso de modificacién de una arcilla requiere intercambiar cationes débilmente
ligados en el espacio interlaminar por otros cationes presentes en una disolucion.
Por consiguiente la relacion de la masa de arcilla a cationes en disolucion se

definié como:

g arcilla

Rl =
L Solucion de Modificante de Concentracion Conocida

La separacion de la arcilla modificada de la solucion modificante se llevé a cabo
con una centrifuga LABOFUGE15000, se lavé con agua destilada tres veces y se
sec6 durante 12 horas a 80°C. El proceso de intercambio iénico se presenté al
colocar en contacto la arcilla modificada con la disolucion problema (saturada de
iones metalicos) por lo anterior en este trabajo de investigacion fue necesario
definir para el proceso de adsorcidn de los metales una relacion denominada R2 la

cual se expreso asi:

g arcilla modificada
L de Solucion de Metal

La mezcla de arcilla modificada con la disolucion de metal para propiciar el
intercambio i6nico se sometidé a agitacion constante, temperatura ambiente, pH
especifico (para la medida del pH se uso el pH-metter METEROHM 632 se ajusto

con HCI concentrado y NaOH 1N) pasado un tiempo determinado se filtré con
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papel filtro franja azul (Schleicher & Schuell $125mm). Como variable de respuesta
del proceso se seleccion6 el porcentaje de metal y al filtrado se le determind la
concentracién de iones cobre remanentes por espectrofotometria de absorcién

atomica (PERKIN ELMER modelo 3110) y se calcul6 con la ecuacion 1.

% Metal Adsorbido = % x100 Ecuacion 1

i
Ci= Concentracién inicial de iones de metal en la disolucion.

Cf= Concentracion de iones de metal remanentes en el filtrado.

Figura 2. Proceso de modificacién y adsorcion de la arcilla.

SOLUCION
MODIFICADORA FILTRADO O CENTRIFUGADO

TIEMPO DE
MODIFICACION

ARCILLA
MATURAL

SOLUCION SINTETICA
DE METAL SECADC

TIEMPO DE
v ADSORCION
- %
. 0‘.-0

l ARCILLA MODIFICADA

LECTURA FPOR
ADSORCION
ATOMICA

Se evaluaron como agentes modificantes NaOH, KOH, NaCl y KClI, debido a que
los cationes interlaminares mas frecuentes son los alcalinos como el sodio y el

potasio, y en el momento de la modificacion se presenta mayor afinidad por ellos;
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ademas, en el estudio de E. Ballesteros y N. Quitian se encontré que al modificar
arcilla caolinitica de la region de Oiba (Santander) con sales y bases era posible
aumentar la capacidad de adsorcién de zinc.

1.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 4, se esquematiza la metodologia empleada en el desarrollo de la
investigacion.

Figura 4. Metodologia empleada para el desarrollo experimental.

IFICACION DE LA
IFICANTE,

ADSORCION:
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1.3.1 Estudio de la influencia del pH en la adsorcién

1.3.1.1 Evaluacién de las condiciones de pH que eviten la precipitacion de
cobre. La precipitacion es un fendmeno dependiente del pH y que ocurre cuando
la especie metalica a estudiar no se encuentra en solucion sino que se encuentra
acomplejado o formando otro tipo de compuesto; con los diagramas de Pourbaix
(anexo A) y el de solubilidad (anexo B) se observé que el pH adecuado para la
adsorcion y que evitaria la precipitacion estaria en valores menores a 5.5 para
concentraciones de cobre entre 1 y 0.001 molal. Con el objetivo de evaluar la
influencia del pH en la adsorcidn se realizé un ensayo experimental que consistio
en preparar una solucion de 200ppm de cobre que se adicioné en vasos de 100ml
a los que se ajustd el pH para valores de 3 a 7, luego se filtr6 y midi6 la

concentracion de metal.

1.3.1.2 Isotermas de adsorcién de cobre con arcilla natural. Investigaciones
acerca de los filosilicatos han reportado que las arcillas tienen un comportamiento
similar respecto a otros materiales adsorbentes mas conocidos y de mayor costo.
La mayoria de los experimentos que se han hecho con respecto a la adsorcion
representan mediciones de equilibrio y se pueden ajustar a expresiones
matematicas usadas comunmente que describen éste tipo de comportamiento;
estos modelos son, las isotermas de Langmuir, de Brunauer-Emmett-Teller y de

Freundlich ).

La isoterma de adsorcion de Langmuir es el modelo mas simple y el mas antiguo.
Fue formulado por Langmuir en 1918, el cual supone unicamente la adsorcion en
monocapas. La cantidad de metal adsorbido se puede expresar segun el modelo

como:

3 XmxbxCe
1+ bxCe

Qe Ecuacion 2
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Ce = Cantidad de iones de metal remanentes en la solucion en el equilibrio(mg/L)
Qe = Cantidad de iones de metal adsorbidos por el adsorbente (mg/g)
Xm = Capacidad de adsorcién (mg/L)

b = Constante de adsorcion en el equilibrio (L/mg)

La forma lineal de esta ecuacion es:

Figura 3. Modelo de Isoterma de Langmuir

Ce Ce 1 ..
—_— Ecuacién 3
Qe Xm Xmxb
Ce Curva muy
favorahle

Para la elaboracion de las isotermas de adsorcion de cobre con arcilla natural se
prepararon soluciones sintéticas de Cu a concentraciones de: 400, 350, 300, 250,
200, 150, 100 y 50 ppm, con una relacion de adsorcion R2 de 40g/L de solucion
de Cu, apH 3, 4,4.5y 5y temperatura de 25°C. La mezcla se sometio a agitacion
durante 24 horas, se filtré y al filtrado se le determiné la concentracion de iones

cobre remanentes.
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El cobre adsorbido por gramo de arcilla, que corresponde a la cantidad de iones
de metal adsorbidos por el adsorbente al cual hace referencia el modelo
matematico de Langmuir, experimentalmente se determindé como:

C,-C, mg Cu Adsorbido
R g Arcilla

Q, = Ecuacion 4

Donde:
Ci= Concentracion Inicial de Cu (ppm)
Cf= Concentracion Final de Cu en el filtrado (ppm)

3 g de Arcilla
Volumen de Solucion

Q.= Cantidad de metal adsorbido por gramo de material adsorbente, mg/g.

Para construir las isotermas ajustadas al modelo de Langmuir se graficaron los
datos experimentales Ce/Qe versus Ce, los resultados se ajustaron a una linea
recta y se obtuvo una ecuacion de la forma:

Y=mX+C Ecuaciéon5
Donde se determinaron los valores de las constantes de Langmuir X, y b.

m=i y C= 1
X X xb

m m

1.3.2 Estudio del tiempo de contacto en la modificaciéon y en la adsorcién. El
tiempo es una variable que determina la eficiencia de un proceso. En el caso de la
modificacion y la adsorcion se estudio el tiempo y la manera como influia en cada
etapa realizando experimentos preliminares en tiempos diferentes y bajo
condiciones que se especifican en las tablas 2 y 3. El proceso se realiz6 como se
describe en la seccién 2.2 y el porcentaje de cobre adsorbido se calculé mediante

la ecuacion 1.
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Tabla 2. Condiciones para la evaluacion del tiempo de contacto en la adsorcién de cobre

con arcilla natural.

T adsorcion 250C
pH adsorcion 4,5
Tiempo de
Adsorcion (horas) 135813212324
R2 40 g/ L
Concentracion de
Cu 100 ppm

Tabla 3. Condiciones para la evaluacion del tiempo de contacto en la modificacién de la

arcilla natural.

T modificacion 25°C
pH modificacion Natural
Tiempo de contacto (horas) 1 2 3 5 8 13 21 24
Modificante NaOH
Concgr_ltraci()n de 0.02
Modificante [N]
R1 40
T adsorcién 25°C
pH adsorcion 4.5
R2 40

1.3.3 Estudio de la modificacion de la arcilla natural

1.3.3.1 Seleccion del Modificante y Temperatura de modificacion. En este
apartado se selecciond el modificante con mejores resultados y se determiné la
temperatura apropiada para el proceso de modificacion. El proceso de
modificacion y adsorcion se realizé como se describe en el capitulo 2.2 bajo las

condiciones de la tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones para la evaluacion del modificante y la temperatura de modificacion.

Modificantes NaOH KOH NacCl KCI
Concentracion de solucion de

Modificante [N] U S
T modificacion °C 25 70

Tiempo modificaciéon (h) 1
R1 40

T adsorcién °C 25

pH adsorcion 4.5

R2 40
Tiempo adsorcion (h) 1

1.3.3.2 Evaluacion de la relacion de modificacion R1. Un aspecto que se debia
investigar era el efecto que tenia la relacién masa de arcilla a volumen de solucién
modificadora, para este caso se mantuvo constante el volumen de la solucion
modificadora y se varié la concentracion de agente modificante como se muestra

en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones para la evaluacion de la relacion de modificaciéon R1.

Modificante NaOH KOH
T modificacién 25°C
pH modificacion Natural
Tiempo de modificacion (h) 1
Concentracion de Modificante (N) | 0.02 | 0.05 0.5 1.0
R1 40 32 16 8
T adsorcién °C 25
pH adsorcion 4.5
Tiempo adsorcion (h) 1

1.3.4 Estudio de la relacion de adsorcion R2. Para evaluar la relacion de

adsorcion se tomaron en cuenta las condiciones que se expresan en la tabla 6.
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Tabla 6. Condiciones para la evaluacion de la relacion de adsorcion R2.

Modificante NaOH KOH
R1 40
T adsorcién °C 25
pH adsorcién 4,5
Tiempo Adsorcion 1 hora
Concentracion Cu ppm 100
R2 60 40 25 12

1.3.5 Modelo matematico para la adsorcion de cobre con arcilla modificada.
A lo largo del estudio el objetivo fue determinar las mejores condiciones para la
modificacion de la arcilla y la adsorciéon del metal y de esta manera aplicar los
datos encontrados a un modelo matematico como el de Langmuir que describe el
comportamiento de la adsorcion. Siguiendo la metodologia de la seccion  1.3.1.2
se elaboraron las isotermas de adsorcion de cobre con arcilla modificada. Las

condiciones se presentan en la tabla 7.

Tabla7. Condiciones para la elaboracion de isotermas de adsorcion con arcilla

modificada.
Modificante NaOH KOH

R1 40

T adsorcién °C 25

pH adsorcion 3 4 45 5

Tiempo Adsorcién 1 hora
Concentracion Cu ppm 50 100 | 150 200 250 300 @ 350 | 400

R2 40

1.3.6 Pruebas preliminares del proceso de adsorcion de cobre en continuo.
Aunque no era objetivo de éste trabajo de grado desarrollar ensayos para el

proceso de adsorcion de cobre en continio, se decidid realizar pruebas
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preliminares que dejaran abiertas la posibilidades de un estudio que tenga como

objetivo el disefio de una columna de adsorcién de cobre con arcilla modificada.

Modelos de concentracion en lechos fijos

Cuando se realiza un proceso de adsorcion en lecho fijo las concentraciones de la
solucion circulante y la fase sdélida varian con el tiempo y la posicion en el lecho.
Al principio la mayor parte de la transferencia de materia tiene lugar cerca de la
entrada del lecho, donde el fluido se pone en contacto con adsorbente fresco. Si al
comienzo el sélido no contiene adsorbato, la concentracién en el fluido disminuye
exponencialmente con la distancia hasta practicamente cero antes de alcanzar el
extremo final del lecho. Este perfil de concentracion se representa por la curva t4,
de la Figura 4.a, donde C/Cy es la relacién de concentraciones correspondiente al
fluido y a la alimentacion. Después de pocos minutos el sélido proximo a la
entrada se encuentra practicamente saturado, y la mayor parte de la transferencia
de materia tiene lugar lejos de la entrada. El gradiente de concentracién adquiere
la forma de S, tal como se muestra en la curva t;. La region donde ocurre la mayor

parte del cambio de concentracion es la llamada zona de transferencia de materia.

Figura 4. Perfiles de concentracion (a), y curva de ruptura (b), para adsorcion en un lecho

fijo.

=h

(@)

|
t, t i, I,
TIEMPO,
(&n
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Curvas de ruptura.

La curva que se muestra en la Figura 4.b recibe el nombre de curva de ruptura.
Para los tiempos t4 y t, la concentracién a la salida es practicamente cero. Cuando
la concentracion alcanza el valor limite permisible, o punto de ruptura, se
interrumpe el flujo o bien se conduce a otro lecho de adsorbente fresco. El area
hasta el tiempo t, del punto de ruptura representa la cantidad real adsorbida. Si la
zona de transferencia de materia es estrecha con relacién a la longitud del lecho,
la curva de ruptura sera mas brusca, como en la Figura 5.a, y se utilizara la mayor
parte de la capacidad del sdlido hasta el punto de ruptura. Cuando la zona de
transferencia de materia coincide con la altura del lecho, la curva de ruptura esta
muy extendida, como en la Figura 5.b, y se utiliza menos de la mitad de la
capacidad del lecho. En el caso ideal la zona de transferencia de materia seria
infinitamente estrecha y la curva de ruptura seria una linea vertical cuando todo el

solido esta saturado.

La capacidad del soélido se obtiene por integracion de una curva de ruptura
completa o bien a partir de ensayos de equilibrio.
Figura 5. Curvas de ruptura para: (a) una estrecha; (b) una amplia zona de

transferencia.

cle,

TIEMPO, t 1,

(a)

Teniendo en cuenta la informacién anterior y conociendo que el trabajo en batch
no es del todo viable para la industria debido a sus costos de mantenimiento y
operabilidad, se construyé un lecho empacado tipo filtro con 21 g grava de

granulometria entre 1 y 2 mm, y 0.5 g de arcilla modificada, en una columna de
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vidrio de 35cm de altura, diametro externo de 2cm, didmetro interno de 1.7cm y
diametro de salida de 1cm. La columna tenia un soporte interno elaborado en
vidrio frité sobre el que se ubicd papel filtro franja azul para evitar el paso de la
arcilla modificada. La altura empacada de lecho fue de 7cm. Se encontré que un
flujo de 0.5 ml/ min era el adecuado para hacer circular la solucién de 100 ppm de

Cu por la columna.

33



2. RESULTADOS Y ANALISIS
En éste capitulo se presentan los resultados alcanzados en las pruebas
mencionadas anteriormente junto con su analisis, para cada una de las etapas
metodoldgicas planteadas.

2.1 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL pH EN LA ADSORCION

2.1.1 Evaluacion de las condiciones de pH que eviten la precipitacion de

cobre. La figura 6 muestra el efecto del pH en una solucién de cobre de 200ppm.

Figura 6. Efecto del pH en una solucién de Cu de 200ppm
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Conociendo que las concentraciones de un efluente industrial que se ha sometido
previamente a un proceso de precipitacién para reducir la carga contaminante se
encuentran entre 100 y 200 ppm, se escogio el limite superior para evaluar el pH
en que éste se precipitaba. Se pudo observar que cuando se tiene una solucion de

200ppm y a esta se le modifica el pH, mediante el proceso descrito en 1.3.1.1, la
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solubilidad de la solucion disminuye a medida que aumenta el pH. Para una
solucién de cobre de 200 ppm el pH en que se presentd la precipitacion se
encontré entre 6.5 y 7, dando veracidad a la informacién que suministro el
diagrama de Pourbaix donde se observé que el Cu®* se transforma en CuOH,,
CuO y Cu20 a un pH superior a 4, concentracion de 1 molal y 25°C. Asi mismo del
diagrama de solubilidad que representa la concentracion de las soluciones en
funcién del pH se determind que a pH entre 5 y 8 la solubilidad de cobre disminuye
de 100 a 0.05 ppm; por ello se concluy6é que el pH adecuado de trabajo para la
adsorcion y que evita la precipitacion se encuentra entre 4 y 5 para una

concentracién de 100 ppm de cobre.
2.1.2 Isotermas de adsorcion de cobre con arcilla natural. Las figuras 7ay 7b
describen el efecto del pH y la concentracion inicial de cobre sobre el porcentaje

de adsorcion del metal por la arcilla natural.

Figura 7a. Efecto del pH y la concentracion inicial en % de Cu adsorbido.

EpH:3,0
EpH:4,0
EpH:A4,5
EpH:5,0

% Cu Adsorbido
[ | |

50ppm 100ppm 150ppm 200ppm 250ppm 300ppm

Concentracion de Solucion inicial de Cobre
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De la figura 6.a se observa que el porcentaje de cobre adsorbido esta fuertemente
ligado a la concentracion inicial de los iones de metal en la solucién pues a bajas
concentraciones la mayoria de ellos se pueden alojar en los espacios
interlaminares de la estructura de la arcilla mientras que a concentraciones
mayores existe una competencia que evita que la totalidad de los iones de metal
se ubiquen en la interlamina para formar una monocapa. El efecto del pH sobre la
adsorcion igualmente es representativo por la distancia existente entre la parte
superior de cada barra donde se observé que a pH mayor el porcentaje de
adsorcion incrementaba debido al aumento en la carga superficial de la arcilla.
Cabe resaltar que el pH de 5.0 presentd una tendencia muy distinta representada
en un porcentaje cercano al 100% que se explica por la formacion de una
microprecipitacion en la capa superficial de la arcilla como lo describié Brimmer et
al (1984).

Figura 7b. Efecto del pH y la concentracion inicial en la adsorcién de Cu.
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En La figura 7b se observa que al aumentar el pH de adsorcion de la mezcla
(arcilla-solucion de metal), la cantidad de Cu retenido por la arcilla natural

ascendio, tal como fue planteado por Komarov (1970) quien describié que la
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adsorcion de cationes con una arcilla caolinitica a pH acido no presenta
resultados destacables[9]. Cuando el valor de la concentracion inicial de cobre se
incremento la adsorcion del metal tendid a estabilizarse en un valor de meseta, lo
anterior indica que a elevadas concentraciones de cobre la adsorcidon es menos
favorable; reafirmando que esta tecnologia es apropiada cuando es utilizada luego

de una etapa de precipitacion que garantice bajas concentraciones de metal.

A partir de los datos experimentales de la figura 7b se procedid a obtener los
valores de Qe y Ce, como fue expresado en la ecuaciéon 3, lo cual permitio el
ajuste al modelo de Langmuir como se observa en la figura 8 que describe las
isotermas de adsorcién de cobre con arcilla natural a pH constante y 25°C, cuyas

constantes se expresan en la tabla 8.

Tabla 8. Datos obtenidos para las constantes de Langmuir

Constantes Modelo
Langmuir

pH Xm b
3 1,4637 0,01853
4 1,6565 0,02358
45 21137 0,02601
5 4,1 0,03045

Figura 8. Aplicacion del modelo Langmuir a la adsorcién de cobre en arcilla natural a
25°C.
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Cada isoterma representa la variacion de la cantidad de cobre adsorbido por la
arcilla natural, expresado en mg de Cu /g de arcilla natural versus la concentracion
de equilibrio de las soluciones de cobre expresado en mg/L. De acuerdo con la
clasificacion de Giles [7], las isotermas de adsorcion a pH 3, 4 y 4.5 son del tipo L-
2, caracterizado por una pendiente inicial empinada a medida que aumenta la
concentracion de equilibrio y seguida por una seccion lineal de pendiente positiva.
La isoterma de adsorcion a pH 5 fue del tipo H-1 que muestra una abrupta parte
inicial en la cual todo el cobre afadido inicialmente fue retenido, este tipo de
isotermas es asociado con la formacion de hidroxidos de metal sobre la arcilla
[13,21]. En general estas isotermas reflejan una alta afinidad del adsorbente por el

adsorbato.

Si bien el pH de 5 ofreci6 un alto porcentaje de adsorcion de cobre, no garantizo
el proceso de adsorcion ligado al intercambio cationico interlaminar por lo cual se
seleccion6 un pH de trabajo de 4.5, que beneficie una alta adsorcién de metal y

descarte la precipitacion.

2.2 ESTUDIO DEL TIEMPO DE CONTACTO EN LA MODIFICACION Y EN LA
ADSORCION

La figura 9 presenta el efecto del tiempo de contacto en la adsorcion.
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Figura 9. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de cobre en arcilla natural.
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La figura 9 describe una curva tipica de adsorcion donde la concentracion de
cobre encuentra su condicion de equilibrio a partir de la primera hora cuando se
adsorbe cerca del 60 %. Para reducir el gasto energético generado en las pruebas
preliminares al extender la adsorcion a 24h, se seleccioné como condicién en la
etapa de adsorcion un tiempo de 1 h que garantizé que el proceso de intercambio
de los iones de cobre en los espacios interlaminares se llevara a cabo

completamente.

La figura 10 presenta el efecto del tiempo de contacto de la arcilla con la solucion

modificadora.
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Figura 10. Efecto del tiempo de modificacion.
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Luego de obtener los resultados reportados en el estudio del tiempo de adsorciodn,
se decidié evaluar el tiempo en el cual encuentra su equilibrio la modificacion
bajo las condiciones expuestas en la tabla 3 de la seccion 1.3.2. Se hallé que el
intercambio catidnico superficial e interlaminar producido durante la modificacion
se llevaba a cabo durante la primera hora ya que al poner en contacto la arcilla
modificada a este tiempo con la soluciéon de cobre la adsorcién fue cercana al

97%; de esta manera se eligid un tiempo de modificacion de una hora.

2.3 MODIFICACION DE ARCILLA NATURAL Y ADSORCION DE COBRE CON
ARCILLA MODIFICADA

2.3.1 Seleccion del Modificante y Temperatura de modificacion. Para cada
uno de los agentes modificantes propuestos, a las condiciones del proceso de
modificacion de la arcilla enunciadas en el capitulo anterior, se determiné el
respectivo porcentaje de adsorcion del metal como variable de respuesta para

validar el proceso. Los resultados se presentan en la figura 11.
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Figura 11. Evaluacién de sales y bases como modificantes de arcilla para la adsorcion de

cobre.
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El incremento en el porcentaje de cobre adsorbido sobre la arcilla modificada con
NaOH y KOH respecto a la arcilla natural, se debe a que con esta modificacion la
superficie de la arcilla y los espacios interlaminares pueden quedar cargados
negativamente generando sitios de adsorcion para los iones de metal [22] como se
describe en la siguiente reaccion, donde M representa al metal.

nSiO"+MX™_,  (Si-O)-M

El proceso de adsorcidon es rapidamente completado por la interaccion del metal

con la carga negativa de la caolinita que se debe al intercambio con los grupos

hidroxilo que se encuentran en la capa exterior, como se observa en las siguientes
reacciones:
M?* +H,0—>  MOH'+ H'
<_

SiO"+ MOHZ__, JIMO,

nSi-OH + M™—  (Sj-0),-M + nH*
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De la figura 11 se observd que la arcilla natural sin ningun tipo de modificacion
presenta un 60% de cobre adsorbido a 25°C y pH de 4.5 mientras que la arcilla
con modificacién basica puede incrementar este valor en un 38% mas; por otra
parte la modificacién con NaCl y KCI reporta incrementos maximos de un 8% bajo

las mismas condiciones.

Un aumento en la temperatura de modificacidn no resulto ser altamente
significativo para el gasto energético generado durante el proceso razén por la
cual se seleccioné una temperatura de 25°C, para el desarrollo experimental y
como agentes modificantes NaOH y KOH 0.02N que presentaron un 97y 78% de

adsorcion respectivamente.

2.3.2 Evaluaciéon de la relacion de modificaciéon R1. La figura 12 presenta el

efecto de la relacion R1 en la modificacion de la arcilla natural.

Figura 12. Efecto de la Relacién R1 de Modificacién de la arcilla natural.
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Al evaluar la influencia de la relacion R1 dentro del proceso, con las condiciones

especificadas en la tabla 5 de la seccion 1.3.3.2, se encontré que la adsorcion es
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favorable cuando la relacion de modificacion se incrementa, debido al incremento
de cargas negativas en los espacios interlaminares y exteriores de la arcilla, lo
cual aumenta los sitios disponibles para el intercambio del metal en el proceso de
adsorcion. Por consiguiente se eligid 40g de arcilla natural /Litro de solucion
modificante como relacion R1 de modificacion por presentar los mejores

porcentajes de cobre adsorbido.

2.4 ESTUDIO DE LA RELACION DE ADSORCION R2

La figura 13 muestra el porcentaje de cobre adsorbido contra la relacién de
adsorcion R2. El experimento se realizé teniendo en cuenta las condiciones de

modificacion expresadas en la tabla 6.

Figura 13. Efecto de la Relacién de Adsorcion R2 (g arcilla modificada/ L sin Cu).
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En la figura 13 se observa que a mayor cantidad de arcilla modificada puesta en
contacto con la solucién de metal, se presentan mas sitios activos y mayor area de
contacto con los cuales puede intercambiar el cobre. Por consiguiente realizar el
proceso de adsorcion de cobre, con arcillas modificadas con NaOH y KOH a

relaciones altas de adsorcién favorecieron gustosamente el proceso de
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intercambiar los cationes insertados en la estructura de la arcilla en el proceso de

modificacion y luego ser cambiados con los iones del metal puestos en solucion

2.5 MODELO MATEMATICO PARA LA ADSORCION DE COBRE CON
ARCILLA MODIFICADA.

Para comparar la arcilla antes de la modificacion y la modificada con las
condiciones obtenidas a lo largo de este estudio, se elaboraron isotermas de

adsorcion con la arcilla modificada.

Los datos obtenidos se ajustaron a un modelo matematico que representé el

proceso de adsorcion de cobre con el material adsorbente mejorado.

Las figuras 14 y 15 ensefan las isotermas de adsorcion de cobre sobre la arcilla
modificada con NaOH y KOH 0.02N a pH constante y 25°C, ajustados al modelo
de Langmuir descrito por la ecuacion 2 de la seccidén 3.1.2 y cuyas constantes se
expresan en las tablas 9 y 10.

Tabla 9. Constantes del modelo de Langmuir para la arcilla modificada con NaOH 0.02N.

Constantes Modelo Langmuir

pH Xm b
3 5,871991 0,054051
4 7,092199 | 0,042358
4,5 7,429421 0,08278
5 10,30928 0,11835
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Figura 14. Isotermas de adsorcién de Cu con arcilla modificada con NaOH 0.02N.
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Tabla 10. Constantes del modelo de Langmuir para la arcilla modificada con KOH 0.02N.

Constantes Modelo Langmuir
pH Xm B
3 4,57038391 0,0160776
4 5,09164969 0,03820343
5 6,57894737 0,06971198
4,5 | 521104742 0,06817052

Figura 15. Isotermas de adsorcion de Cu con arcilla modificada con KOH 0.0 2N
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Al comparar las figuras anteriores con la figura 8 de la seccion 4.1.2 se observo
que con la arcilla modificada incrementd la cantidad de cobre retenido por la arcilla
cumpliendo asi con el propésito de este estudio y de acuerdo con la clasificacion
de Giles [7] las isotermas con arcilla modificada describen el mismo
comportamiento que las realizadas con arcilla natural, Describiendo la alta afinidad

de material modificado con NaOH y KOH por el cobre.

2.6 PRUEBAS PRELIMINARES DEL PROCESO DE ADSORCION DE COBRE
EN CONTINUO

En esta etapa se desarrollaron pruebas preliminares para el contacto en continuo
de la arcilla modificada con la disolucion de cobre; este proceso se llevo a cabo
con un disefo de columna donde se empaco la arcilla con el fin de simular

condiciones industriales, donde tendria aplicacion este tipo de adsorbente.
El proceso de modificacion incrementd la impermeabilidad del material adsorbente
posibilitando la implementacién de un disefio de columna tipo filtro en el que se

incluyé grava como material de ayuda en el incremento de la porosidad del lecho.

Las figuras 16a y 16b describen las curvas de ruptura para la adsorcion de cobre

con la arcilla modificada con NaOH y KOH a pH de 4.5 y temperatura de 25°C.
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Figura 16.a Curva de ruptura para la adsorcion de cobre con arcilla modificada con NaOH

y KOH 0.02N en funcion del volumen.
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En la figura 16a se observa que la arcilla alcanzo el punto de ruptura a un volumen
relativamente bajo (25ml) lo que indica que posee una zona estrecha de
transferencia de materia y que la saturacion ocurri6 aproximadamente al agregar
250 ml de solucién de cobre. La anchura de la zona de transferencia de materia
depende de la velocidad de transferencia de masa, de la velocidad de flujo y de la
forma de la curva de equilibrio. Es deseable una estrecha zona de transferencia de

materia para una utilizacion eficaz del adsorbente.

Figura 16.b Curva de ruptura para la adsorcion de cobre con arcilla modificada con NaOH

y KOH 0.02N como una funcion del tiempo.
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La figura 16b describe la curva de ruptura para la adsorcion de cobre con arcilla
modificada con NaOH y KOH a pH de 4.5 y temperatura de de 25°C en funcion del
tiempo de la cual se determiné que la capacidad de adsorcién del material

adsorbente disminuia en el tiempo a medida que la solucion recorria el lecho.

Se consideré que la capacidad de captacion del metal con la arcilla estudiada
depende no solo de condiciones termodinamicas (capacidad de adsorcion en el
equilibrio) sino también de efectos cinéticos dados por la posible reduccion de la
rata de captacion del metal en relacion al progreso de la solucién de metal a

través de la columna.

Mediante un balance de materia se puede demostrar que el area limitada por la
curva y la ordenada para C/Co= 1,0 es proporcional a la cantidad total de soluto

adsorbido si todo el lecho alcanza el equilibrio con la alimentacion.

Con el cumplimiento del objetivo de este trabajo que se basoé en la modificacion
de la arcilla caolinitica de la regién de Oiba (Santander) para la adsorcion de cobre,
se recomienda que para estudios posteriores se evaluen otras técnicas de
empaquetamiento de la arcilla modificada que favorezcan el tiempo de vida util
del material y el manejo de caudales mayores para el posible escalamiento a

nivel industrial.
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CONCLUSIONES

Es posible mejorar la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla natural
del municipio de Oiba, mediante un tratamiento con sales y bases, para la
adsorcioén de cobre. El estudio constd de dos etapas: la modificacion de la

arcilla y la posterior adsorcion del metal.

Se determind que la adsorcidn del cobre aumenta con el incremento del pH.

Sin embargo, a valores superiores a 6 el metal precipita.

Se establecié que el proceso de adsorcidn se lleva a cabo en la primera hora
de contacto, entre la arcilla y la disolucién que contiene CuCl,.2H,0, y es

mas favorable a temperatura ambiente.

Se encontré que el modelo de Langmuir da una buena representacion del

proceso de adsorcion del cobre por la caolinita presente en la arcilla de Oiba.

Modificando la arcilla tanto con NaOH o con KOH a una relacion de 40g/Litro
de soluciéon modificadora, concentracién 0.02N, temperatura 25°C, pH de
adsorciéon 4.5 y tiempo de contacto 1 hora; se consiguid obtener una

adsorcion de Cu de un 97%.
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ANEXO A. Diagrama de Pourbaix para Cobre 1 molal
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ANEXO B. Diagrama de Solubilidad para Metales
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