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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION DE UNA ARCILLA NATURAL MEDIANTE
DODECILSULFATODE SODIO PARA AUMENTAR LA CAPACIDAD DE
CAPTACION DE COBRE, NIQUEL Y CINC EN SOLUCION ACUOSA .

RODRIGUEZ CASTRO, Leidys Marleyn; TERAN ACUNA, Natalia; VARGAS
CONTRERAS, Sady Giovanny .

Palabras Claves: Bentonita, adsorcion, modificacién, surfactante anidénico, Cobre,
Niquel, Zinc.

En el presente trabajo se estudio la adsorcion de los iones metalicos Cu®*, Ni** y Zn**
presentes en soluciones acuosas sobre una arcilla tipo bentonita proveniente del valle
del cauca (Colombia). La bentonita fue modificada mediante el surfactante aniénico:
dodecil-sulfato de sodio (SDS), con el fin de aumentar la capacidad de captacion de
los metales en la arcilla. Se efectuaron ensayos previos para establecer las mejores
condiciones de modificacion, las pruebas en batch, se llevaron a cabo en funcién de la
concentraciéon del surfactante y relacién gramos de arcilla por litros de soluciéon de
SDS (R4). Posteriormente, se caracterizé la arcilla para determinar los cambios
fisicoquimicos y mineraldgicos producidos en la bentonita por el tratamiento con SDS.
También se evalud la remocion de iones metdlicos a través de la elaboracién de
isotermas a diferentes pH y concentraciones iniciales de metal. Buscando representar
matematicamente las isotermas, se realizé un ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich, siendo el modelo de Langmuir el que mejor describe los datos
experimentales. Se llevaron a cabo estudios cinéticos de la adsorcion aplicando los
modelos de primer y segundo orden. Finalmente se realizé un estudio para evaluar la
desorcion de los metales en la arcilla modificada.

’ Trabajo de grado

" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: MODIFICATION OF NATURAL CLAY WITH SODIUM DODECYL-SULFATE
TO INCREASE COPPER, NICKEL AND ZINC SORPTION CAPACITY IN WATERY
SOLUTION.

RODRIGUEZ CASTRO, Leidys Marleyn; TERAN ACUNA, Natalia; VARGAS
CONTRERAS, Sady Giovanny .

Key Words: Bentonite, adsorption, modification, anionic surfactant, copper, nickel,
Zinc.

Description: In this work was studied the adsorption of the metallic ions Cu2+, Ni2+
and Zn2+ present in water solutions on a bentonitic clay from Valle del Cauca
(Colombia). The bentonite was modified whit the anionic surfactant: sodium dodecyl-
sulfate (SDS), in order to increase the metals sorption on the clay. Previous tests were
made to establish the best modification conditions, the tests in batch, were carried out
in function of surfactant concentration and relationship grams of clay for liters of SDS
solution (R1). Later on, the clay was characterized to determine the physicochemical
and mineralogical changes taken place in the bentonite due the treatment with SDS.
The removal of metallic ions was evaluated through the elaboration of isotherm to
different pH and initial metal concentrations. Looking for to represent the isotherms
mathematically, was carried out an adjustment to the models of Langmuir and
Freundlich, being the Langmuir model the one that better describes the experimental
data. They were carried out kinetic studies of the adsorption applying the first and
second order models. Finally was carried out a study to evaluate desorption of the
metals in the modified clay.

:Work of degree
Faculty of Physicist Chemical Engineering. School of Chemical Engineering.
Manager: Ph. D. Humberto Escalante Hernandez



1. INTRODUCCION

Las industrias de galvanoplastia generan efluentes contaminados con elevadas
concentraciones de metales pesados como Zn*?, Cu*? y Ni*? [1], los cuales al ser
vertidos sin ningun tipo de tratamiento, ocasionan riesgos a la salud humana vy la
mayoria de las formas de vida [2]. Los metales son toxicos por no ser quimica ni
biolégicamente degradables [3]. Diversos tratamientos de purificacion son
empleados para disminuir la carga contaminante presente en las disoluciones
acuosas hasta limites permitidos de acuerdo con la regulacion ambiental
colombiana, la cual establece concentraciones maximas de 3mg/l para el Cu,
5mg/l para el Ni [4]; mientras que para el Zn, las leyes ambientales de Canada e

India fijan en 5 mg/l el contenido maximo en vertimientos [5,6].

La remocion de metales presentes en efluentes se realiza mediante precipitacion
quimica, electrolisis, intercambio idnico y ésmosis inversa; sin embargo estas
tecnologias conllevan elevados costos y dificultades operacionales para ser
implementadas en pequenas empresas [7-8]. En las ultimas décadas se han
intensificado los estudios para la remocion de metales mediante la adsorcion en
diferentes materiales como la cascara de naranja y banano [9], el fosfato calcinado
[10], la zeolita [11], el carbdén activado [12], el salvado de arroz [13], el hongo
Arrhizus rhizopus [14] y la biomasa, [15]; sin embargo la baja eficiencia ha hecho
necesaria la busqueda de materiales alternos, por lo que se ha propuesto emplear

minerales del tipo aluminosilicatos (arcillas).

Las arcillas presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones
oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO)s * se unen compartiendo tres

de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas de extensién infinita y



férmula (Si;0s)*, que constituyen la unidad fundamental de los aluminosilicatos.
Las capas tetraédricas se unen a otras octaédricas, cuyo plano de union entre
capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros y por grupos hidroxilos que
pertenecen a la capa octaédrica, a estas uniones se les denomina laminas. Las
arcillas tienen aplicacion industrial debido a sus caracteristicas fisico-quimicas,
tamario de particula inferior a 2um, morfologia laminar y sustituciones isomorficas,
ocasionando un valor elevado de area superficial y una gran cantidad de superficie

activa [16].

Los minerales arcillosos se han empleado como adsorbentes para la captacién de
*2 Ni*?y

Zn*2[17], la montmorillonita se ha usado como adsorbente para remocion de iones

iones metalicos. La caolinita ha sido utilizada en la adsorcién de iones Cd

de Pb*?y Cd*? en solucién acuosa [18] y arcillas tipo Ball Clay se han usado como
adsorbentes de iones de Zn*? [19]. Las arcillas tienen la capacidad de adsorber
metales, debido a que las sustituciones isomoérficas dan lugar a la aparicion de
cargas negativas en las laminas que se compensan con la entrada en el espacio
interlaminar de cationes hidratados débilmente ligados; como ocurre con el Na®,
K*, Ca™ y Mg* que se intercambian facilmente, al colocar en contacto la arcilla
con una solucién saturada en otros cationes como el Zn*2, Cu*? y Ni*?, a esta

propiedad se le denomina capacidad de intercambio cationico [20-22].

La bentonita se ha usado como adsorbente en la remocidon de iones metalicos
Pb*2, Cd*, Cu™ Zn*? y Fe™ [20,23-25]. La bentonita es una roca compuesta
particularmente por montmorillonita, formada por una capa octaédrica y dos
tetraédricas denominandose trilaminares 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por
unién de una capa octaédrica mas dos tetraédricas se la denomina lamina y entre
ocho y diez laminas constituyen una particula. Los tetraedros comparten los
vértices de sus bases situandolos en un mismo plano, estando el vértice opuesto a

la base dirigido hacia la capa octaédrica con la que comparte el O% y 20H".
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Houser presenta la formula de la montmorillonita como AI[Mg](SisO20)(OH)sXH,0
[26].

(J Oxigeno @Hi(lm:ilo @ Aluminio, Magnesio @ Silicio, Aluminio

Figura 1 Estructura laminar de montmorillonita (estructura tipo 2:1)

La bentonita en su estado natural posee una carga superficial negativa, sin
embargo tienen poca afinidad para los iones de Zn*?, Cu*? y Ni*? [20,25,27]. Con
el fin de mejorar la capacidad de captacién de metales pesados, las arcillas se
someten a diferentes tratamientos fisicos y/o quimicos, con compuestos organicos
e inorganicos [27-28] surfactantes catidnicos [29-31], acidos y bases [22,27]. Sin
embargo son pocos los estudios en los que han empleado surfactantes anionicos

como agente modificante.

El dodecil sulfato de sodio (SDS) (NaC12H25S04), un surfactante aniénico comun,
al estar formado por un grupo sulfato polar que contiene atomos de Oy Sy un
grupo apolar o poco polar el hidrocarbonato, posee una doble afinidad, que se
define como dualidad polar-apolar. Las moléculas de SDS muestran una fuerte
tendencia a migrar a las interfases haciendo posible su fijacién en la superficie o la

region interlaminar de la arcilla.[32].
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La capacidad de adsorcion de la bentonita se ve afectada por factores como el pH,
la concentracién de Zn*2, Cu*? y Ni*2 en solucion, y la relacién masa de arcilla a
volumen de disolucion liquida. La adsorcién de la bentonita decrece a valores
bajos de pH, debido a la competicion de los iones metalicos con los iones H* por
los sitios de adsorcién. Por el contrario a elevados valores de pH, la formacién de
especies hidroxil puede dar como resultado la precipitacién de los metales hacia
la bentonita [16, 18, 24,27]. La capacidad de adsorcién de la arcilla se incrementa
con la concentracion inicial de los iones y disminuye al aumentar la relacion masa
de arcilla/iones metalicos [20, 22,32]. El proceso de adsorcién de los iones
metalicos es rapido, se lleva a cabo en los primeros 15 a 30 minutos [20,22]. Se
ha demostrado que las variables velocidad de agitacién y la temperatura no
inciden fuertemente en la capacidad de adsorcion de los iones Zn*?, Cu*? y Ni*?
[16, 22, 32,34].

El grado de saturacion de una arcilla, que adsorbe una especie metalica, se
alcanza cuando la concentracién del los iones remanentes en la disolucidén se
encuentran en equilibrio dinamico con la concentracion de los iones presentes en
la superficie de la mineral. Las relaciones de equilibrio entre adsorbente
(bentonita) y adsorbato (iones metalicos) para unas determinadas condiciones se
describen mediante modelos matematicos como Langmuir y Freundlich [33]. La
representacion grafica de los modelos matematicos permite obtener las
denominadas Isotermas de Adsorcion, que se clasifican en cuatro tipos C,L,Hy S
segun Giles [32-33]

La caracterizacion de los materiales arcillosos permite conocer la composiciéon
quimica, mineraldgica y capacidad de intercambio catidonico de una arcilla. Por
medio de un analisis de elementos se pueden determinar los porcentajes de silicio,
aluminio, hierro, titanio, calcio, magnesio, sodio, potasio y agua presentes en una
muestra de un mineral. La difraccion de rayos X (DRX) suministra informacion

cualitativa y cuantitativa sobre la mineralogia de la muestra solida. Usando
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absorcion infrarroja se comprueba la presencia de grupos Si-O, Al-O, OH. La
capacidad de intercambio ayuda en la caracterizacién del tipo de arcilla, ya que
esta depende de las sustituciones isomorficas presentes en la arcilla. El potencial
Z permite determinar el comportamiento de la carga superficial del mineral en
solucién a diferente pH, lo cual es importante para establecer el intervalo de pH en

el que la carga del material es afin a los cationes en solucion [33].

El objetivo fundamental de esta investigacion fue modificar una arcilla tipo
bentonita, mediante Dodecil Sulfato de Sodio (SDS), para incrementar su
capacidad de adsorcion de los iones Cu®*, Ni** y Zn®**. Se determinaron las
mejores condiciones de operacion y los cambios fisicoquimicos y mineraldgicos
producidos en la arcilla por efecto de la modificacién y se evalud la efectividad en
la remocidon de los iones metalicos por medio de la elaboracién de las isotermas

de adsorcion y posterior ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La arcilla Bentonita natural conocida con el nombre comercial de sonoita, se
obtuvo de la empresa Bentocol S.A. La bentonita se caracteriz6 con respecto a la
capacidad de intercambio cationico (CIC) por el método de acetato de amonio. El
Dodecil sulfato de sodio y las sales precursoras ZnCl,, CuCl,.2H20 y NiSQO4.6H,0
usadas para la preparacion de las soluciones metalicas fueron reactivos de calidad

analitica.

La composicion mineraldgica y quimica de la Bentonita Natural (B-N) y Bentonita
Modificada con SDS (BM-SDS) se llevo a cabo usando un difractometro de polvo
marca RIGAKU modelo D/MAX IIIB. Se realizaron espectros infrarrojos para la B-
N y BM-SDS en un espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier
SHIMAGZU FTIR — 8400S para confirmar los cambios presentes en la arcilla
debido a su modificacion. Los potenciales Zeta de la suspension de arcilla fueron

medidos usando un Zeta-Meter® 3.0+.

La concentracion de SDS, pH, tiempo de contacto, velocidad de agitacion,
temperatura y concentracion de la suspension R4 (gramos de arcilla natural/litros
de solucién modificante) son las variables que afectan el proceso de modificacion
de la B-N, por lo tanto se requiere del analisis previo de las variables con el fin de
establecer las mejores condiciones a las cuales se produce el fendbmeno de

modificacion.

Los estudios para determinar el tiempo de modificacion se llevaron a cabo en
batch a pH natural en un rango de 20 — 1500 minutos, con agitacion constante en

un SHAKER GFL 30. Todas las soluciones fueron preparadas a una concentracion
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de SDS 20mM manteniendo una R4 de 10g/l [21-22,32,35]. Adicionalmente se
agrego acetona a la suspensién de arcilla para hacerla menos espumosa y mas
facil de manipular. La mezcla se centrifugd y el sélido se lavod, aproximadamente
tres veces con agua destilada, para remover el exceso de SDS en la superficie. La

arcilla se seco a 35 -45 °C.

El efecto de la concentracion de SDS sobre la adsorcion de los iones metalicos
Cu?*, Ni*" y Zn®" se estudio en el intervalo de 10 — 80 mM de SDS limitado por la
solubilidad del reactivo. Un disefio factorial de experimentos de 2% [36] se aplicd
con el fin de evaluar de forma simultanea los efectos principales y las posibles
interacciones de las variables que afectan el proceso de modificacion, este disefio
fue escogido ya que reduce a la mitad el numero de experimentos a realizar
teniendo en cuenta todas las variables. Para el planteamiento del disefio factorial
2°" se asigné un valor maximo y un valor minimo para cada variable segun

estudios preliminares como se observa en la tabla 1.

Tabla 1 Niveles maximos y minimos de las variables en el disefio factorial 2°

VARIABLES ) (+)
Concentracion de SDS (Mm) 20 50
Relacion de modificacion Ry (W aria/Vsps) (g/L) 10 50
Ph de modificacion 5 8.79
Tiempo de modificacion (horas) 1 5
Velocidad de agitacién (min™) 10 40

El estudio de tiempo de adsorcion de los iones metalicos sobre la arcilla
modificada, se llevo a cabo en un intervalo de 5 — 120 minutos [32,37-39]
monitoreando los cambios en el pH de la suspension. Las soluciones de iones
metalicos Zn*2, Cu®"y Ni** fueron preparadas a partir de las sales precursoras de
ZnCl,, CuCl,.2H,0 y NiS04.6H20 respectivamente, a concentraciones de 50ppm,
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manteniendo en 10(g/L) la relacién masa arcilla/volumen disolucion de iones (R>)
[22,32].

El efecto de la relacibn R, (gramos de BM-SDS/litros de solucién de iones
metalicos) se determin6 dejando en contacto durante 1h, 0.5, 1.0, 1.5, 2y 2.5g de
arcilla SDS-modificada con 50ml de solucién de Zn*?, Cu**y Ni** a 100ppm, todas
las soluciones fueron sometidas a agitacion constante ajustando el pH a 5 con
pequefas cantidades de NaOH 0,5 y HCI 1 M. La mezcla se separd por
centrifugacion para determinar la concentracion de iones remanente en la

solucion.

Para la construccién de las isotermas de adsorcion 0.5g de BM- SDS cada se
colocaron en contacto con 25ml de solucién de iones 2Zn*?, Cu* y Ni** a
concentraciones de de 50, 100, 150, 200 y 250ppm a temperatura ambiente
(25+2) [22,34], sometiendo la mezcla a 1 h de agitacidon constante, el pH inicial de
las soluciones fue ajustado a valores entre de 2 - 7 con cantidades pequefias de
HCI 1M y NaOH 0,5M. Las isotermas de adsorcién de iones de Zn*?, Cu®* y Ni?*
se expresaron matematicamente por los modelos de adsorcion de Langmuir y
Freundlich [33,38] con el fin de determinar el modelo que mejor describa el
proceso de adsorcion. En la tabla 2 se presentas los dos modelos de adsorcion

adoptados para describir las isotermas de adsorcion.

Tabla 2 Modelos de adsorcion adoptados para describir las isotermas.

Modelos De Expresion Expresion Matemética
Adsorcion Matematica Linealizada
K.C C 1 a
. — e e _ _— —\C
Langmuir Qe 1+aC, 5. K, +(KLJ e
, v 1
Freundlich g, = K,C/" logq, =logK; +HlogCe
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Las cantidades de iones metalicos adsorbidos sobre la BM-SDS se evaluaron a
partir de una relacion de equilibrio de masa, expresada como la diferencia entre la
concentracion inicial de los iones metalicos en solucion acuosa y la concentracion

del metal remanente en la solucién, asi [22, 33,38]:

o -(©=Ceh (1)
m

Donde: Co: Concentracion inicial de la fase liquida (ppm)
Ce: Concentracion de equilibrio de la fase liquida (ppm)
ge: Mg id6n metalico/g arcilla
V: Volumen de solucion (1)

m: masa de arcilla (g)

El porcentaje de adsorcion se definié por la ecuacion (2), y luego se graficé en

funcion de la concentracion inicial a los diferentes pHs.

-C

% Adsorcion = G =C. *100 (2)
C

(]

Donde Co: Concentracion Inicial

Ce: Concentracion en el equilibrio

Para establecer un modelo cinético que describa la adsorcion del metal sobre la
arcilla modificada, en los experimentos se monitored la concentracién de cada
metal en solucién lo largo de un periodo de 120 minutos tiempo superior al
necesario para alcanzar el equilibrio. La velocidad de adsorcion fue evaluada
determinando las constantes cinéticas de dos modelos diferentes, el modelo

cinético de primer orden se calculé usando la ecuacion linealizada de Lagergen (3)
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y la ecuacion linealizada de adsorcién solido-liquido (4) fue utilizada en el modelo

de segundo orden.

Ln(ge —qt) = In(ge) — k1*t

Donde:
qge : cantidad de metal adsorbido por masa de adsorbente en el equilibrio,
(mg/g)
qt : cantidad de metal adsorbido por masa de adsorbente a tiempo t, (mg/g)
k1 : constante cinética de primer orden (1/min).

t 1 1

—= +—t

qt  k2*q? qe

(4)

Donde
k2 : constante cinética de segundo orden (g/mg*min)

k2*ge : velocidad inicial de captacién de metal. (mg/g*min)

Para evaluar la desorcion de los metales por parte de la arcilla, se sometieron 0.5
g de B-SDS a adsorciéon con cada uno de los tres metales a diferentes
concentraciones; posteriormente la misma cantidad de arcilla se expuso a
contactos sucesivos con un volumen de disolucion acuosa a pH 3. Los
experimentos se realizaron manteniendo una relacion de 10 g de arcilla / L de
agua. Luego de una hora de contacto la mezcla se filtro y se determino la
concentracion del metal en el agua. Mediante un balance de masa se calculd la

cantidad de metal desorbido por la arcilla.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los analisis de caracterizacion realizados a la (B-N) y a la (BM-SDS), permitieron
conocer la composicidon quimica, mineralogica y la capacidad de intercambio
cationico (CIC) de ambas arcillas. En la tabla 3 se presenta la composicion
quimica de las arcillas, natural y modificada, donde se indican los porcentajes

promedios de los principales oxidos.

Tabla 3 Composicidén quimica cuantitativa de la Bentonita

Material SiOx(%) Al,O3(%) Fe,03(%) MgO(%) CaO(%) NaO(%) KO(%) SOs(%)

B-N 54,975 19.817 10.098 2.345 0.826 2.040 0.700 1.308

SDS

57.816  19.519 9.699 1.397 0.443 0.576 0.767 1.590

Material TiO2(%) MnO(%) V,0s(%) ZnO(%) ZrOx(%) SrO(%) Rb,0(%) CO2(%)

B-N 1.178 0.103 0.069 0.015 0.013 0.008 0.005 6.500

SDS

1.198 0.089 0.072 0.021 0.020 0.007 0.004 6.780

El analisis por difraccion de rayos X indica la presencia de la fase cristalina Nax (
Al, Mg )2 Si4 O10 ( OH )2 -Z H20, correspondiente a la montmorillonita, lo cual
inflere una gran area de superficie quimicamente activa, una alta capacidad de
intercambio de cationes y alta superficie interlaminar. La cantidad de K,O arrojada
por el estudio, evidencia trazas de illita, mientras que el valor de SiO, superior
sugiere mineral de cuarzo. La capacidad de intercambio cationico y la
composicion mineraldgica de la bentonita natural [22,33] y modificada se presenta

en la tabla 4.
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Tabla 4 Composicion mineraldgica de la Bentonita y Capacidad de intercambio

Cationico

Material  CIC(meqg/100g) Composicion Mineraldgica

Montmotillonita, Cuarzo, illita,

B-N 40
Caolinita
Montmotillonita, Cuarzo,
BM-SDS 47 Anatasa, Cristobalita, Albita, illita,

Caolinita

En la figura 2 se observan los picos caracteristicos de las especies mineralégicas
presentes en la arcilla modificada, el analisis se llevo a cabo por Difraccion de
Rayos X en angulos de 2 theta entre 2° y 70°.
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Figura 2. Patron de difraccion de Rayos X para la arcilla modificada

El patron obtenido (picos de color negro), comparado con los patrones de la base
de datos del difractor, revel6 la presencia predominante de montmorillonita (picos

de color verde) y menores cantidades de illita, caolinita y anatasa, de igual manera
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se observa la presencia de minerales no arcillosos como el cuarzo (picos de color
rojo) y cristobalita.

Los ensayos de DRX de la BM-SDS y la BM-SDS cargada con los iones metalicos
de Zn*?, Cu**y Ni** a 100 ppm se presentan en la figura 3, donde se muestra en
detalle el pico de difraccion mas caracteristico de la montmorillonita, localizado en
el rango 20 entre 4 y 10. Como se observa, existe un corrimiento evidente del pico
caracteristico de la montmorillonita, ubicado a un valor de 2theta de 6.9 para la
BM-SDS, hasta valores de 6.1, 6.2 y 6.6 para la BM-SDS cargada con iones Zn*?,
Ni*? y Cu™ respectivamente. Con base en el resultado, y aplicando la ley de
Bragg, se deduce que los valores de d(100), correspondientes a la distancia
interlaminar, son 12.8038 para la BM-SDS y 14.66, 13.62 y 14.31A para la BM-

SDS cargada con los iones metalicos de Zn*?, Cu?'y Ni?* respectivamente.

SUPERPOSICION
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|| ——cargada Ni

INTENSIDAD

200—

100—

[

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 700 .00 .00 10.00
2-THETA

Figura 3 Efecto de la adsorcion de los iones metalicos sobre el pico caracteristico
de la montmorillonita.
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El Analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
asociados a la difraccién de rayos X, permitieron confirmar la mineralogia de la
fraccion arcillosa. En los espectros mostrados en la figura 4, se observan las
bandas correspondientes a la mineralogia detallada en la Tabla 4. Comparando el
espectro de la B-N con el espectro de BM-SDS, se observa la apariciéon de dos
bandas a 2858 y 2855 c¢cm™ en la arcilla modificada que corresponden a las
vibraciones de los grupos metil y metileno de la cadena organica de la molécula de
SDS, e indican la adsorcion de este tipo de molécula en la estructura de la arcilla.
La descripcion de los picos caracteristicos en espectro infrarrojo se detalla en la
tabla 5
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Figura 4 Espectro de IR de la B-N y BM-SDS (modificada a 50mM).

Los cambios en los fendmenos asociados con la carga superficial fueron
cuantificados mediante la medicion del potencial zeta; en la figura 5 se puede
observar que el punto isoeléctrico (punto de carga cero) se presenta al mismo
valor de pH para las dos arcillas, sin embargo a medida que aumenta el pH la

carga superficial de la suspension (representada en mV) se hace mas negativa en
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la arcilla modificada que en la natural evidenciando asi un aumento en la carga

superficial debido al aumento de pH y a la modificacién con dodecil sulfato de

sodio.

Tabla 5 Bandas caracteristicas de los espectros IR de la B-N y BM-SDS.

Bandas de Bandas de
Arcilla Arcilla SDS- Identificacion Mineraldgica
Natural modificada
526 526 lllita+Montmorillonita
696 696 Cuarzo+lllita+Montmorillonita+Caolinita
779 779 Cuarzo
835 835 lllita
1036 1040 Montmorillonita+Trazos de lllita/Montmotillonita+Caolinita
Agua adsorbida en la Montmorillonita+vibracién de
1638 1645
deformacién O-H
2858 2855 Materia Organica
Agua firmemente ligada a la superficie del mineral como
3253 3250
monocapa tipica en montmorillonita
Agua adsorbida en la Montmorillonita-vibracién de
3442 3435
estiramiento O-H
3696 3699 Caolinita
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Figura 5 Curva de potencial Z vs pH para la muestra de B-N y BM-SDS
modificada a 50mM.

Mecanismo de Modificaciéon

El SDS en solucion acuosa se disocia en un i6n surfactante cargado
negativamente (C12H25804) y un cation metalico (Na*), los aniones disociados
poseen a la vez un grupo sulfato de naturaleza polar que en disolucién se solvata
[32] y un grupo apolar (cadena hidrocarbonada). Al entrar en contacto con la B-N,
los aniones se ubican en forma orientada en la interfase, la polaridad de la arcilla
induce al surfactante a adsorberse por la parte polar. Las cargas negativas en la
superficie del mineral, producen la concentracion de cationes que se comportan
como los principales centros hidrofilicos sobre las superficie basal de las laminas
del silicato, por lo tanto es posible que la unidon de los aniones disociados a la
superficie de la arcilla se produzca por medio de moléculas de agua que pueden
asociarse con los cationes para formar complejos de hidratacién, el cation se
encuentra unido a la superficie del mineral por un lado, mientras por el otro se
rodea de moléculas de agua que a la vez forma enlaces tipo puente hidrégeno con

el extremo anionico del surfactante. La adsorcion del surfactante anidnico aumenta
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la carga negativa de la superficie de la arcilla lo que mejora la capacidad de

adsorber cationes como Zn*?, Cu®*"y Ni?*.

El porcentaje de iones metalicos adsorbidos, sobre la BM-SDS, versus el tiempo
de modificacion se ilustra en la figura 6. Se observé un aumento amplio en el
porcentaje de adsorcion con tiempo de contacto entre 0 y 90 minutos y pequefios
incrementos entre 90 y 300 minutos, sin embargo para periodos de tiempo mayor
a 300 proceso de adsorcion se estabiliza, por consiguiente se selecciond como

tiempo de experimentacién 2 horas [32].
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Figura 6 Determinacion del tiempo de modificacion sobre la capacidad de

adsorcion de los iones metalicos.

En la figura 7 se ilustra el efecto de la concentracion de Dodecil Sulfato de Sodio
en la capacidad de adsorcién de iones Zn*?, Cu** y Ni** sobre la BM-SDS. Se
observa que el aumento de la concentracion de SDS, de 20 mM a 80 mM, genera
un incremento en la capacidad de adsorcién de los iones metalicos. A partir de los
50 mM de concertacion de SDS el aumento en la capacidad de adsorcion es poco

representativo, debido a la rapida saturacion del area interfacial del mineral por la
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formacion de micelas, por lo anterior se determiné una concentracion de 50 mM de

SDS para llevar a cabo la modificacion [30-32,39].

Influencia de la Concentraciéon de SDS
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Figura 7 Determinacion del efecto de la concentracién de SDS sobre la capacidad

de adsorcion de los iones metalicos.

La figura 8 expresa el efecto de la concentracion del la suspensién en la remocion
de iones Zn*?, Cu®" y Ni** de las soluciones acuosas. La cantidad de iones
metalicos adsorbidos por la BM-SDS disminuye al aumentar la relacion gramos de
mineral por litros de solucion de SDS, debido a la formacion de aglomerados. La
dilucidon de la suspension permite la dispersion de las particulas y por lo tanto

aumenta los sitios de adsorcion disponibles [22, 32].
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Figura 8 Determinacion del efecto de la concentracion de la suspension (R+)

sobre la capacidad de adsorcién de los iones metalicos.

Los resultados del diseno factorial de experimentos fueron analizados mediante el
software estadistico STATGRAFICS, el cual permitié evaluar la influencia de las
variables de estudio. El grafico de efectos principales [36] presentado en la figura
9 muestra el fuerte efecto de la variable concentracion de SDS, sobre el proceso
de adsorcion. Para los rangos escogidos en el disefio, se evidencia el incremento
en la capacidad de adsorcién de los iones a medida que se incrementa la
concentracion del surfactante. La variable con menor efecto sobre la capacidad
de adsorcion fue la velocidad de agitacion, por consiguiente se mantuvo constante
durante la modificacion de la B-N. El aumento del pH en la modificacion de la
arcilla genera un incremento en la adsorcién de los iones Zn*%, Cu** y Ni?*, por lo

tanto el pH de modificacidn se ajusto al valor de pH natural de la suspension.
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Figura 9 Grafico de efectos principales de las variables de modificacion para el

porcentaje de adsorcion

En el grafico de pareto mostrado en la figura 10, se observan las posibles
interacciones existentes entre las variables que afectan el proceso de modificacion
de la B-N. Se resalta la influencia principal de la concentracion de SDS y la
concentracion de la suspensién de arcilla (R1). El efecto de las interacciones
dobles mostradas en la figura son insignificantes y de poca importancia en el
proceso.
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Figura 10 Grafico de Efectos Combinados.

Los valores de las variables del proceso de modificacion de la B-N se presentan

en la tabla 6.
Tabla 6 Condiciones de modificacion

VARIABLES Valor

Concentracién de SDS (Mm) 50

Relacion de modificacion Ry (W arcina/Vsps) (/L) 10
pH de modificacién (pH natural) 7.82

Tiempo de modificacion (horas) 2
Velocidad de agitacion (rpm) 6000
Temperatura (°C) 2512

Mecanismo de Adsorcion

Al observar la evolucién de pH durante el proceso de adsorcién de los iones, por
parte de B-N Y BM-SDS, mostrada en la figura 11 a se puede determinar que la

captacion de los metales sobre BM-SDS ocurre durante los primeros 15 minutos,
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sin embargo, basandose en la estabilizacion total del pH, se establecié un tiempo
de contacto para la adsorcion de una hora. De acuerdo con los resultados
presentados en la figura 11 b se puede determinar que una relacion R, de 10
(gramos de BM-SDS/Litro) es satisfactoria para la adsorcion de los metales, por
encima de este valor, la capacidad de adsorcion de la arcilla decrece

significativamente.

Seguimiento de pH
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Figura 11 (a) Seguimiento de pH (b) Determinacion de Ry
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Figura 12. Porcentajes de adsorcion para la Bentonita Natural y Modificada.

R1=10 g/L, pH = 5 concentracion de Zn, Cu y Ni = 100 ppm.

En la figura 12 se puede observar los porcentajes de remocion de metal para la
arcilla natural y modificada bajo las condiciones especificadas de adsorcion, con la
bentonita modificada se obtuvieron incrementos en porcentajes el adsorcion de 46,
49y 50 % para el Zn, Cu y Ni respectivamente, de esta manera se alcanzaron las

concentraciones permisibles ambientalmente.

Isotermas de Adsorcion

Las figuras 13 (a), (b) y (c) ilustra las isotermas de adsorcién de los iones Zn*?,
Cu?"y Ni** respectivamente, mostrando que la capacidad de intercambio catiénico
de la BM-SDS aumenta con el pH (CIC dependiente del pH). A valores de pH
bajos las cargas permanentes de la arcillas retienen los cationes intercambiables,

a estas condiciones, la capacidad de intercambio catidénico es generalmente baja.
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A medida que aumenta el pH, el hidrogeno retenido por filosilicatos arcillosos,
desde bordes e imperfecciones del cristal, se ioniza y se torna intercambiable

(cargas dependientes del pH).
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Isotermas de Adsorcion de Ni
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Figura 13 Isotermas de adsorcién de Zn*?(a), Cu?* (b) y Ni** (c) para arcilla
modificada con SDS 50 mM

Segun la clasificacion de Giles para los equilibrios, que se basa en las inflexiones
de las pendientes, las isotermas para el Zn*?, Cu* y Ni*? para el rango de pH
entre 4-5-6 corresponden a la clase L y al subgrupo 1. La forma de la isoterma
presenta una pendiente bastante acentuada que indica afinidad de la arcilla por

los cationes metalicos clasico comportamiento del grupo L [32,33].

La figura 13 muestra que la capacidad de adsorcién de la bentonita aumenta con
el pH. Las isotermas a pH 2 y 3 presentan valores de adsorcion bajos para los
iones Zn*2, Cu™y Ni*?, debido a la competicién de los iones metalicos con los

iones H* por los sitios de adsorcion [17,20-22], ademas a valores de pH bajos, el
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potencial de carga (ZPC) de la BM-SDS se encuentra cercano a cero, razon por la

cual la atraccioén electrostatica adsorbato-adsorbente es minima.

A valores pH comprendidos entre 4 y 6 las isotermas correspondientes al Zn*,
cu?* y Ni*? presentan una pendiente inicial positiva, que tiende a cero a medida
que la concentracion de equilibrio (Ce) se incrementa. Los cationes
intercambiables (Na*, K*, Ca™ y Mg"™) presentes en los sitios activos se
intercambian por los cationes de Zn**, Cu®* y Ni*? de las soluciones acuosas. En
las isotermas a pH 7 se puede observar un marcado aumento en la pendiente
debido a la formacién de especies de hidroxil. Dependiendo del pH y de la
concentracion de metal, los iones metalicos pueden formar complejos con el OH,
a pH 7, las especies hidroxil pueden participar en la adsorcion y precipitar los
iones metalicos de Zn*? y Cu*? para los iones de Ni*? el fendmeno de precipitacion
se presentaa pH 8 [17,20,21].

Modelos de adsorciéon

Ajuste al modelo de Langmuir

Claramente se observa que los valores de coeficientes de correlacidon son
cercanos al valor lineal 1 (Tabla 7) lo que indica que las isotermas experimentales

se ajustan al modelo al modelo hiperbdlico o de Langmuir.

El efecto principal que se observa es el aumento de los indices de energia y la
constante de adsorcion de Langmuir con el aumento de pH [41], lo cual indica que
con la disminucion de la concentracion de iones hidronio del agua la adsorcién de

las especies io6nicas en solucion aumenta considerablemente, evidenciando la
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competencia leve de adsorcion de los metales (Cu*?, Ni*? y Zn*?) con las demas

especies cationicas presentes en solucion.

Tabla 7 Constantes de modelo Langmuir

MODELO DE LANGMUIR

ION Cu Ni Zn

pH K, a re K a r? K a r?
2 0,397 0,044 0,993 | 0,281 0,028 0,989 @ 0,348 0,048 0,991
3 0,429 0,038 0,994 | 0,353 0,033 0,988 | 1,957 0,201 0,993
4 2,063 0,204 0988 | 1681 0,160 0,984 | 4,153 0,390 0,996
5 3,592 0,296 0,990 | 2,370 0,209 0,992 | 8,547 0,717 1,000
6 5269 1,800 0,968 | 3,012 0,265 0,997 | 5171 0,388 0,939
7 15,175 2,027 0,190 | 4,132 0,256 0,635 3,050 0,104 0,198

e o (L/mg M++) Constante de Langmuir que representa el indice de energia de
absorcion, K, (L/g de adsorbente) Constante de adsorcién de Langmuir y R?

coeficiente de correlacion.

Ajuste al modelo de Freundlich

Los coeficiente de correlaciéon indican que con el aumento de pH el ajuste al
modelo de potencia disminuye, es decir, las isotermas tienden a alejarse del
comportamiento de Freundlich, lo que indica unicamente que el modelo es util a
pH bajos. Se observa ademas que por el aumento de pH también aumenta la
afinidad de adsorcién y los constantes de absorcién en el orden Cu>Ni>Zn.

También se evidencia que con un aumento del pH aumentan las constantes Ksy n,

las cuales revelan si el proceso de adsorcién es favorable o desfavorable. El
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aumento de Ks (tabla 8) representa el incremento en la captacién de los metales

por parte de la arcilla, ya que kses un indicador de la capacidad de adsorcion.

Tabla 8 Constantes de modelo Freundlich

MODELO DE FREUNDLICH

ION Cu Ni Zn

pH K, a r? K a re K, a r?
2 09977 2,210 0,9663 | 0,7194 1,9231 10,9940 0,866 2,3079 0,918
3 0,8584 1,827 0,9463 | 0,7638 1,8315 0,9470  2,6878 3,2010 0,964
4 2,8490 3,225 0,9159 | 25177 2,9070 0,9650 @ 3,6091 3,3411 0,942
5 3,4151 2,682 0,8173 | 2,7669 2,6525 0,8840 | 4,5144 2,8752 0,851
6 3,0444 2122 09169 | 3,0339 2,710 0,8620 | 4,4823 2,8596 0,539
7 6,2431 11,508 0,0023 | 4,9091 3,1153 0,4960 K 3,1514 1,3389 0,607

Del modelo también se desprende el coeficiente estequiométrico 1/n que esta
relacionado con la energia de adsorcion o potencial de adsorcién, esto quiere
decir que al aumentar ks la cantidad final de adsorcion es mayor ya que ademas
afecta conjuntamente con el coeficiente n la pendiente (K¢n), la pendiente es
creciente en el tramo inicial de la curva obteniendo como resultado que mientras
mayor sea la pendiente sera mayor la cantidad de metal adsorbida por la fase

sodlida y en todos las isotermas se observa el aumento de las constantes.
El aumento de las constantes de este modelo es acorde con la prueba de la

prueba de potencial Z, a mayor pH mayor potencial y por lo tanto mayor cantidad

de metal adsorbido por la fase sélida y por ende removido de la solucion acuosa.
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CINETICA DE ADSORCION

Se puede observar de la figura 14, que la mayor parte de la adsorcion se lleva a
cabo durante los primeros 10 minutos de contacto. La construccién de las graficas
de Ln (ge-qt) vs tiempo y t/qt vs Tiempo (figura 15) permite calcular las constantes
cinéticas para los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden
respectivamente, con el fin de determinar por medio del parametro R? (tabla 9)

cual modelo describe mejor la adsorcién del metal.
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Figura 14 Curva Cinética de Adsorcion
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Figura 15 Aplicacion linealizada de los modelos de pseudo primer (a) y pseudo

segundo orden (b) en la adsorcién de Cu, Niy Zn.

Tabla 9 Parametros de los Modelos Cinéticos de Primer y Segundo Orden

PRIMER ORDEN Cu Ni Zn
R® 0.581 0.597 0.13
Ki -0.033 -0.037 -0.007
SEGUNDO ORDEN Cu Ni Zn
R? 0.999 0.997 0.999
Ka 0,30003 0,06494  3,82531
Velocidad inicial de
1,48529 0,64935 17,1538

captacion

Segun los parametros que se observan en la tabla 9, el modelo de segundo orden

es el que mejor describe el proceso de adsorcion de los metales sobre la arcilla

modificada.

Este modelo asume que la velocidad de ocupaciéon de los sitios de

adsorcion es proporcional al cuadrado del numero de sitios no ocupados [33], es

decir, la cinética esta gobernada por la cantidad de sitios activos disponibles en la

arcilla y de la cantidad de cationes en la solucion. Bhattacharyya y Gupta [31]
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obtuvieron resultados similares para la adsorcion de Pb, Ni y Cd en arcillas
montmorillonitas naturales y modificadas mediante compuestos organicos, o

activadas con tratamientos acidos.

ESTUDIOS DE DESORCION

La histéresis de las isotermas de adsorcion-desorcion para el material arrojadas
por el estudio puede clasificarse de acuerdo a su forma como tipo B [40], tipica de
poros tipo hendidura ("Slit-Shape Pores") o espacios capilares entre placas
paralelas. En estudios de vapores no polares sobre montmorillonita [40], Barrer
sugiere que la rama del ciclo de desorcion esta asociada con la remocién del
condensado capilar de los espacios entre las placas como particulas. Cuando la
cantidad de condensado capilar ha disminuido suficiente el proceso de desorcion
se suspende ya que para cada concentracion del adsorbato en la fase liquida se
establece un estado de equilibrio analogo al equilibrio adsorcion-desorcién; la

|6gica rapida expulsidon del adsorbato produce el hombro en la curva de desorcion.

Isoterma de Adsorcion- _ Isoterma de Adsorcion-
_. 20 DesorcionparaZn = 30 Desorcion para Cu
e il
T 15 PR % 15 T
= 10 ~ -— = ______-. :-.,10 .-"".-_-_
o & SRR %
E; . f —8— Adsorcion 3 ,= i '__.;Ad . -
N ' —8—Desorcion > 0 I 20rclon
o ‘ £ —8—Desorcion
E O =0
2 0 20 40 60 80 | |9 g 20 40 60 80

Ce (ppm) Ce (ppm)

100

(a) (b)
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. Isoterma de Adsorcion- Desorcién
= para Ni
15 e T
£ 10 o o
Zm . ' —B—Adsorcion
E N —B—[Desorcion
L 0
o
0 20 40 B0 30
Ce (ppm)

(c)
Figura 16 Isotermas de desorcién de Zn*? (a), Cu®* (b) y Ni** (c)

En la figura 16 se puede observar una que no se presenta una desorcidon
considerable a concentraciones bajas de metal, sin embargo, la desorcion
aumenta significativamente al trabajar a concentraciones mayores de metal
presentandose un salto brusco en la zona inicial, el cual es caracteristico para los
adsorbentes micro porosos. Estos lazos de histéresis “abiertos” se han observado
muy frecuentemente para zeolitas sintéticas que han sido mezcladas con arcillas
[41].
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CONCLUSIONES

La modificacion de la arcilla montmorillonitica Sonoita con SDS aumenta
superiores a 45 % su potencial de intercambio al incrementar la carga negativa
superficial de la arcilla, ofreciendo una mayor adsorcién de los cationes metalicos

de Zn™® Cu*"y Ni?*, con respecto a la arcilla natural.

El mecanismo que gobierna la adsorcion de los iones Zn*?, Cu** y Ni** sobre la
SDS-bentonita es el intercambio catidnico, la carga eléctrica de la superficie de la
arcilla provoca que los cationes disueltos en la solucién acuosa, se concentren en

la interfase arcilla-solucion.

El modelo cinético de segundo orden es el que mejor describe el proceso de
adsorcién de los metales sobre la arcilla modificada presentando valores de r?

mayores de 0.99.

Los resultados experimentales se ajustan muy bien a los modelos de Langmuir y
Freundlich presentando correlaciones entre 0.8173 — 0.997, sin embargo, se
presenta una mejor correlacion con el modelo de Langmuir, por lo tanto, se asume

que la retencién ocurre en puntos localizados.

La adsorcion de iones metdlicos sobre la bentonita para las condiciones
trabajadas, presentd mejor capacidad de adsorcion para el Cu?* debido a la
afinidad con la arcilla por su alta energia de hidratacion, ya que el ion Cu+2 al ser
rodeado por moléculas de agua forma un acuaion el cual le facilita ocupar los

sitios de adsorcion sobre la arcilla.
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