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RESUMEN

TiTULO:

ADSORCION COMPETITIVA DE IONES ~ Cu®, Ni**, Zn®*,  PRESENTES EN SOLUCIONES
ACUOSAS MEDIANTE ARCILLA BENTONITICA MODIFICADA CON DODECIL SULFATO DE
SODIO.

AUTOR:

Sandra Liliana Mesa Espitia”

PALABRAS CLAVE:

Adsorcion competitiva, metales pesados, organoarcilla, bentonita, contaminacion, dodecil sulfato
de sodio.

DESCRIPCION:

En el presente trabajo se estudi6 la adsorcién competitiva de iones cu®, Ni#* y Zn** sobre arcilla
bentonitica, modificada con un tensoactivo aniénico con el fin de mejorar su afinidad por estos tres
elementos. Las pruebas de adsorcion se realizaron en funcién de la concentracion inicial de los
metales en solucién, la cantidad de bentonita y la fortaleza i6nica de la solucion. Se realizaron
ensayos de adsorcién individual, binaria y ternaria para asi observar el efecto que tiene la
presencia simultanea de los tres metales.También se estudié su efectividad en la eliminaciéon de
iones a través de la elaboracion y ajuste de isotermas de adsorcion a modelos conocidos.
Finalmente, se hizo un importante aporte al estudio de los sistemas de adsorcion, calculando a
partir de isotermas, el cambio en la energia libre de Gibbs (AG®), el cambio en la entalpia estandar
(AH°) y el cambio de entropia estandar (AS®) para la adsorcién de Cu®, Ni** y Zn**, asi como las
constantes cinéticas y la velocidad inicial de adsorcion sobre la arcilla modificada.

Se lograron remociones de hasta 98%, 85% y 75%, para adsorcién individual, binaria y ternaria,
respectivamente, demostrandose que la bentonita modificada con tensoactivo aniénico es una
alternativa efectiva para el tratamiento de efluentes que contengan simultaneamente iones de Cu,
Niy Zn.

* Trabajo de Investigacion

** Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director: Ph.D. Gustavo Neira Arenas
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ABSTRACT

TITLE:

COMPETITIVE SORPTION OF cu®, Ni**, zn®* FROM AQUEOUS SOLUTIONS ONTO
MODIFIED BENTONITE

AUTOR:

Sandra Liliana Mesa Espitia~

KEYWORDS:

Competitive sorption, heavy metals, pollution, bentonite, sodium dodecyl sulfate, organoclay

DESCRIPTION:

In this work, the competitive sorption of Cu**, Ni**,Zn*" onto bentonite, modified with an anionic
surfactant, was studied to improve its affinity for these three elements. The adsorption tests were
performed at various concentrations of metals in solution, in the presence of different amounts of
bentonitic clay and at different ionic strength. Adsorption tests were conducted on individual, binary
and ternary systems, in order to evaluate the effect of the simultaneous presence of the other
metals on each individual adsorption. The ion sorption effectiveness of the clay was also studied
elaborating and adjusting sorption isotherms to recognized models. Finally, an important
contribution to the understanding of sorption systems was made; free energy change (LJG°),
enthalpy change ([JH°) and entropy change (LIS°), as well as the kinetic constant and the initial rate
of sorption for the Cu*, Ni** and Zn®" sorption in the natural and modified clays were calculated.

lon removals of up to 98%, 85% and 75% were achieved for individual, binary and ternary systems,
respectively, showing that anionic surfactant modified bentonite is an effective alternative for the
treatment of wastewater containing ions of Cu, Ni and Zn.

* Research work
** Physical-chemical engineering faculty. Master Materials Engineer. Director: Ph.D.
Gustavo Neira Arenas
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1. INTRODUCCION

Con el crecimiento demografico, el progreso de la civilizacion y la rapida
industrializacion que conlleva al consumo masivo de los recursos naturales, se
han generado serios problemas de contaminacion, deterioro del ambiente y dafios
no solo a la salud del hombre sino a todas las formas de vida. Las principales
fuentes de contaminacion del agua por agentes externos se derivan de los
procesos de extraccion y procesamiento de metales, los efluentes de aguas
residuales procedentes de industrias basadas en procesos quimicos, el uso de
pesticidas y fertilizantes que contienen iones metalicos, entre otros™ 3. Ahora
bien, el papel que han desempefiado los metales en el desarrollo industrial ha sido
fundamental. Sin embargo, dicho desarrollo ha promovido en gran medida la
contaminacion del ambiente y es indispensable que se desarrollen lineas de
investigacion orientadas hacia la implementaciéon de tecnologias adecuadas para

reducir la contaminacion existente 6 para prevenir un aumento de la misma.

Datos reportados por numerosas investigaciones muestran que diferentes
industrias son fuente de contaminacién por vertido de metales, dentro de los que
se destacan los cationes de Pb, Cd, Zn, Hg, Ag, Cu, Fe, Ni**°. Los metales
pesados son sustancias con una gran estabilidad quimica ante los procesos de
biodegradacion, sus propiedades quimicas estan fuertemente afectadas por su
especial configuracion electrénica. Estos compuestos, se incorporan en el
organismo humano en pequefias concentraciones a través de los alimentos, el
agua y el aire. Aunque, en trazas, algunos (ag. cobre, selenio, zinc) son esenciales
para mantener el metabolismo del hombre, en concentraciones mas altas pueden
conducir al envenenamiento pues tienden a bioacumularse®. La mayoria de los

efluentes industriales contiene metales pesados, a veces en concentraciones no
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muy elevadas, pero que a la vez exceden los limites permitidos por la ley para ser
liberados al medio®.

El organismo encargado de la clasificacion de los metales como peligrosos
(pueden ocasionar dafios a la salud humana) y potencialmente peligrosos (deben
mantenerse bajo control) es la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los
Estados Unidos, al respecto esta organizacion presenta una lista de principales
metales de interés toxicolégico: aluminio, antimonio, arsénico, bario, berilio,
cadmio, cromo, cobalto, cobre, estafio, hierro, litio, manganeso, mercurio,
molibdeno, niquel, plomo, selenio, talio, zinc. En Colombia, la legislacion
ambiental establece los limites de concentracion permitidos en vertimientos
mediante el decreto 1074 de 1997.

La necesidad de proteccion del ambiente genera la busqueda y aplicacion de
alternativas que proporcionen soluciones a la prevencion 6 remediacion de la
contaminacion ocasionada por iones metalicos. Los procedimientos existentes
para la eliminacién de estos iones pueden clasificarse basados en la acumulacion
de metales en plantas, es decir, procesos bioldgicos® 6 en procesos

fisicoquimicos’™*?

como precipitacion, electrodeposicion, osmosis inversa y
adsorcion. Los procesos biologicos no son apropiados debido a la posible
propagacion de los contaminantes. En contraste, los procesos de adsorcién son
econdmicamente favorables, permitiendo el aprovechamiento de las
caracteristicas texturales y de superficie de muchos sdlidos naturales tales como
las arcillas. La bentonita es un mineral arcilloso conformado en su mayoria por
esmectitas, presenta una estructura en capas, es llamativa por su bajo costo en
comparacion con otros materiales y tiene propiedades especiales tales como
elevada area superficial y alta capacidad de intercambio, que hacen de ella un
excelente adsorbente™®**®. Estas propiedades han sido comprobadas con éxito en
la adsorcién individual de varios elementos, pero su aplicacion en la adsorcion

competitiva de metales requiere ser investigada.

17



En el presente trabajo de investigacion, se estudié la remocion de iones Cu?*, Ni#*

y Zn** presentes en solucién acuosa mediante una arcilla bentonitica modificada
con dodecil sulfato de sodio, el objetivo general del trabajo aqui expuesto fue
estudiar el efecto que tiene la presencia de varios iones metalicos en la solucién,
sobre la adsorcion individual, situacion méas cercana a los casos que se presentan
en efluentes industriales reales que requieren ser purificados. Se realizd un
estudio para determinar las variables mas influyentes en el proceso de adsorcion
de estos iones; ademas se establecieron las isotermas de adsorcion
correspondientes, tanto para los sistemas individuales como para los sistemas
binarios y ternario. En la etapa metodolégica siguiente se realiz6 un importante
aporte al estudio de estos sistemas de adsorcion, determinando a partir de los
resultados, los parametros termodinamicos y cinéticos para la adsorcion individual
de Cu®*, Ni* y Zn*. Finalmente, con el fin de determinar la influencia de la
presencia simultanea de metales en una solucion, se calcul6 el coeficiente de

adsorcion competitiva para los sistemas evaluados.
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2. HIPOTESIS

A partir de resultados de experimentos realizados bajo condiciones exactas para
cada uno de los iones es posible calcular un coeficiente de adsorcion competitiva
que permita determinar la influencia que tiene la presencia de varios iones
metalicos en la solucion, mediante este coeficiente, se podria observar la posible
preferencia de la arcilla por alguno de los iones metalicos.

2 Ni*"y zn** en

El proceso de adsorcion competitiva de iones metalicos como Cu
arcillas bentoniticas modificadas con dodecil sulfato de sodio posee caracteristicas
termodinamicas y cinéticas favorables para su aplicacion en la purificacién de

efluentes industriales.
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3. MARCO TEORICO

Un mineral es un solido natural y homogéneo, generalmente formado por procesos
inorganicos, con una composicidbn quimica y unas propiedades fisicas fijas o
variables dentro de un rango definido y con valor comercial, pueden diferenciarse
como minerales de interés econOmico tres amplias categorias: las menas
metélicas, las gemas y los minerales industriales en un sentido mas estricto. Asi
estos Ultimos serian aquellos que sin ser menas metalicas ni gemas tengan valor
comercial. Entre ellos ocupan un lugar destacado los que genéricamente se
denominan “minerales de la arcilla” que constituyen una de las materias primas
mas abundantes, versatiles y asequibles. De su aprovechamiento hay evidencias
a lo largo y ancho de nuestro Planeta, desde los albores de la humanidad hasta

nuestros dias.

3.1 MINERALES ARCILLOSOS

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y
sedimentos debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la
meteorizacién de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas,
en el medio exdgeno se hidrolizan. Desde el punto de vista mineraldgico el término
arcilla, engloba a un grupo de minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su
mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de

su tamafio de grano, muy fino.

3.1.1 ESTRUCTURA DE LOS MINERALES ARCILLOSOS:

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos

para poder comprender sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los
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filosilicatos, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones
oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO), * se unen compartiendo tres
de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de extension infinita y
formula (Si205)%, que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En
ellas los tetraedros se distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede

estar, en parte sustituido por Al3+ o Fe3+ ' (ver figura 1).

Estructura laminar de las bentonitas
L) 09 000 000G RQGEERO
+ 1+ &8 | 6@ & &M T ee i
‘XN X TR R XX ] e
Al
=g H,0 H,0 H,0 aguay
&E cationes
EE @ @ intercam-
88 H.0 H.0 H.0 biables
0
Si
‘..‘: @ i .:: & \.:: & \.:' F x.‘: .~ 0.0H
+ 8 8 4 & % Mg e S L P e N o
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Figura 1. Estructura laminar de las Bentonitas
Fuente: Garcia®’

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En
ellas algunos AI3+ o Mg2+, pueden estar sustituidos por Fe2+ o Fe3+ y mas
raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de union entre ambas capas esta
formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir con
otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)- de la capa brucitica o
gibsitica, de forma que, en este plano, quede un (OH)- en el centro de cada
hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los (OH)- son

reemplazados por los oxigenos de los tetraedros (Figura 2).
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STRUCTURE OF

A=y

EXCHANGEAE CATIONS

MODIED FR() GRIM (1962)
Figura 2. Estructura ideal de un filosilicato 2:1.
Fuente: Gonzales™

3.1.2 PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LOS MINERALES ARCILLOSOS.

Las propiedades de los minerales de la arcilla y sus causas constituyen los
aspectos mas importantes de la mineralogia de arcillas y son esenciales para
comprender su papel y comportamiento, tanto en la naturaleza como en sus
aplicaciones. Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales
radican en sus propiedades fisico-quimicas®. Dichas propiedades derivan,
principalmente, de pequefio tamafio de particula, su morfologia laminar y las
sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicién de carga en las laminas y a
la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar. Como
consecuencia de estos factores, presentan, por una parte, un valor elevado del
area superficial y, a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa,
con enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con muy diversas
sustancias, en especial compuestos polares, por lo que tienen comportamiento

plastico en mezclas arcilla-agua con elevada proporcion sélido/liquido y son
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capaces en algunos casos de hinchar, con el desarrollo de propiedades reolégicas
en suspensiones acuosas™.

Por otra parte, la existencia de carga en las laminas se compensa, como ya se ha
citado, con la entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y
con estado variable de hidratacién, que pueden ser intercambiados facilmente
mediante la puesta en contacto de la arcilla con una solucion saturada en otros
cationes.

Algunas propiedades importantes a tener en cuenta son*’ %

Superficie especifica:

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de
la superficie externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta
exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

La interaccion solido-fluido depende directamente de esta propiedad.

Capacidad de Intercambio cationico:

Es una propiedad fundamental de las esmectitas. Son capaces de cambiar,
facilmente, los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los
espacios interlaminares, 0 en otros espacios interiores de las estructuras, por otros
existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad de intercambio
catiénico (CEC) se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio
gue un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida
del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser

generadas de tres formas diferentes:
- Sustituciones isomoérficas dentro de la estructura.

- Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

- Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.
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El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga
neta de la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y
actividad ionica del medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcién del
pH y de la actividad iénica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente

activos y representan el 20 % de la carga total de la lamina.

Capacidad de adsorcion:

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los
absorbentes ya que pueden absorber agua u otras moléculas en el espacio
interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y paligorskita).
La capacidad de absorcion esta directamente relacionada con las caracteristicas
texturales (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de
procesos que dificlmente se dan de forma aislada: absorcion (cuando se trata
fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion por capilaridad) y
adsorcion (cuando existe una interaccion de tipo quimico entre el adsorbente, en
este caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato). La
capacidad de adsorcién se expresa en porcentaje de absorbato con respecto a la
masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. La
absorcién de agua de arcillas absorbentes es mayor del 100% con respecto al

peso.

Hidratacién e hinchamiento:

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades
caracteristicas de las esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes
usos industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia
del tipo de catidn de cambio presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la
naturaleza del catién interlaminar y a la carga de la lamina. La absorcién de agua
en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacién de las laminas

dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la atraccion
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electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del cation. A medida que se
intercalan capas de agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas
gue predominan son de repulsion electrostatica entre laminas, lo que contribuye a
que el proceso de hinchamiento pueda llegar a disociar completamente unas
laminas de otras. Cuando el cation interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen
una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa
disociacion de cristales individuales de esmectitas, teniendo como resultado un
alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por
el contrario, tienen Ca o Mg como cationes de cambio su capacidad de

hinchamiento serd mucho mas reducida.

Plasticidad:

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el agua
forma una envuelta sobre las particulas laminares produciendo un efecto
lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se
ejerce un esfuerzo sobre ellas. La elevada plasticidad de las arcillas es
consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar, tamafio de particula
extremadamente pequefio (elevada area superficial) y alta capacidad de
hinchamiento. Generalmente, esta plasticidad puede ser cuantificada mediante la
determinacién de los indices de Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite
de Retraccion). Estos limites marcan una separacion arbitraria entre los cuatro
estados 0 modos de comportamiento de un suelo sélido, semisdlido, plastico y
semiliquido o viscoso (Jiménez Salas, et al., 1975). La relacion existente entre el
limite liquido y el indice de plasticidad ofrece una gran informacion sobre la
composicion granulométrica, comportamiento, naturaleza y calidad de la arcilla.
Existe una gran variacion entre los limites de Atterberg de diferentes minerales de
la arcilla, e incluso para un mismo mineral arcilloso, en funcién del catién de

cambio. En gran parte, esta variacion se debe a la diferencia en el tamafio de
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particula y al grado de perfeccion del cristal. En general, cuanto mas pequefas

son las particulas y mas imperfecta su estructura, mas plastico es el material.

Tixotropia:

La tixotropia se define como el fendmeno consistente en la pérdida de resistencia
de un coloide, al amasarlo, y su posterior recuperacion con el tiempo. Las arcillas
tixotropicas cuando son amasadas se convierten en un verdadero liquido. Si, a
continuacion, se las deja en reposo recuperan la cohesion, asi como el
comportamiento solido. Para que una arcilla tixotrépica muestre este especial
comportamiento debera poseer un contenido en agua proximo a su limite liquido.
Por el contrario, en torno a su limite plastico no existe posibilidad de

comportamiento tixotropico.

3.2 COMPORTAMIENTO DEL Cu, Ni Y Zn EN SOLUCION ACUOSA

3.2.1 QUIMICA DEL COBRE EN SOLUCION?*#:

El 4&tomo del Cu, tiene configuracion electronica: [Ar]3d104sl, este metal se
caracteriza por su baja actividad quimica, en la mayoria de sus compuestos, el
cobre presenta estados de oxidacion bajos, siendo el mas comun el +2, aunque
también hay algunos con estado de oxidacién +1; la valencia +3 ocurre sélo en
unos cuantos compuestos inestables. El cobre 2+, o ion cuprico, se forma con

facilidad por remocién de un electron de la capa 3d.

El hecho de que los compuestos de Cu®* sean, los mas estables, debe atribuirse a
la liberacion de energia durante los procesos de hidrataciébn o de formacion de
redes cristalinas, en virtud del tamafio relativamente pequefio del ion, de su carga

relativamente alta y de su falta de simetria. La formacién de compuestos de Cu**
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complejos 0 en estado soélido es més dificil, requiere la accion de oxidantes

enérgicos como el fltor.

Las estabilidades relativas de los iones cuproso y cuprico se pueden deducir de
los valores de los potenciales de electrodo: Cu°/Cu, E=+0,52, Cu+/Cu++,
E=+0,153 V. La constante de equilibrio correspondiente al proceso Cu + Cu++ -> 2
Cu+ tiene un valor de 10, lo que indica que el ion cuproso sélo puede subsistir en
disolucidén acuosa cuando su concentracion es extraordinariamente pequefia como
consecuencia de la formacion de compuestos insolubles o complejos. Los iones
cupricos se suelen presentar estabilizados en forma de complejos. Entre sus
oxisales destaca por su importancia el sulfato, que puede presentarse en forma de
pentahidrato, estando cuatro moléculas de agua coordinadas al Cu®*.

Segun el diagrama de estabilidad de Pourbaix para el cobre obtenido mediante el
software HSC Chemistry Vs. 5.1 (figura 3), el cation Cu2+, es estable a pH acido,
dependiendo de la concentracion, ya que como se explico antes a
concentraciones muy pequefias el ion cuproso es mas estable y por tanto es el

que prevalece en la solucion.

Eh (Volts) Cu - H2O - System at 25.00 C
20

15 |

o CuO
10

05 |

Wl %

05 | """---n_____“ 1| Cu mol/kg
1.260E-03

1.0
Cu

15 B

H20 Limits

-2.0

o 2z 4+ s 8 1w 1 u
File: C:\HSCS\EpH\culSprop.iep pH
Figura 3. Diagrama de Pourbaix para el Cu. (Concentracién: 80 ppm= 1.26E-3 m)
Fuente: Autor
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3.2.2 QUIMICA DEL ZINC EN SOLUCION?*%;

Es un metal quimicamente activo cuya configuracion electronica es [Ar]3d104s2.
El zinc metalico en soluciones acidas reacciona liberando hidréogeno para formar
iones zinc, Zn**, que es su forma mas estable. Se disuelve también en soluciones
fuertemente alcalinas para formar iones dinegativos de tetrahidroxozincatos,
Zn(OH)2-4, escrito algunas veces como Zn0O2-2. El zinc es siempre divalente en
sus compuestos, excepto en algunos cuando se une a otros metales, que se
denominan aleaciones de zinc. Forma también muchos compuestos de
coordinacion. En la mayor parte de ellos la unidad estructural fundamental es un
ion central de zinc, rodeado por cuatro grupos coordinados dispuestos

espacialmente en las esquinas de un tetraedro regular.

El zinc elemental no reacciona con las moléculas de agua, el catién de zinc forma

una capa protectora e insoluble de hidroxido de zinc (Zn(OH)2), segun la reaccion:

Zn2+ + 20H- -> Zn(OH)2(s)

El zinc reacciona con iones H+ de acuerdo con el siguiente mecanismo de

reaccion:

Zn(s) + 2H+ -> Zn2+(aq) + H2(g)

La solubilidad del zinc depende de la temperatura y del pH de la soluciéon. Cuando
el pH es casi neutro, el zinc es insoluble en el agua. La solubilidad del zinc en
soluciéon acuosa aumenta con la acidez. Por encima del pH 11, la solubilidad
también aumenta. El zinc se disuelve en agua como ZnOH+ (aq) o Zn?* (aq). El

ZnCO3 aniodnico tiene una solubilidad de 0.21g/L.
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A continuacion, se muestra (figura 4) el diagrama de Pourbaix obtenido mediante
el software HSC Chemistry Vs 5.1, en el que se puede observar que el catién Zn*"

es estable a pH &cido, y que a diferencia del Cu no depende de la concentracion.

Eh (Volis) Zn -H20 - System at 25.00 C
2.0 T T T T T T y T T T T T T 7n
15 | :
L
-_In0O
sy 0 T Tl
Zn(+2a) ZnO2(2a)
0o |-
’ ERREEE T S Molality:
0.5 e 1| Zn mol/kg
1.220E-03
10 b ]
-\-\""-\-.
s | ]
In
H20 Limits
2.0 L L L L L L L L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14
File: C:\HSCS\EpH\Zn2Sprop.iep pH

Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el Zn. (Concentracion: 80 ppm= 1.22E-3 m)
Fuente: Autor

3.2.3 QUIMICA DEL NIiQUEL EN SOLUCION®24:

La configuracién electrénica del niquel es [Ar]3d®4s? es decir, que posee diez
electrones adicionales a la configuracion del Argon. La relativa baja energia en los
niveles sy d permiten que el niquel forme compuestos con nimeros de oxidacion
de 0 a IV. Sin embargo el numero de oxidacion mas importante del niquel es 2+, y
por lo tanto, la quimica del niquel en soluciones acuosas es en principio la del Ni?*
y sus especies relacionadas. Los complejos del Ni** muestran baja estabilidad y
son fuertes agentes oxidantes, lo cual causa oxidacion rapida del agua y por lo
tanto son inestables en soluciones acidas. Las especies con numero de oxidacion
IV son agentes oxidantes muy fuertes. Segun el diagrama de estabilidad de
Pourbaix para el niquel (Figura 5), el catién Ni** es estable en el rango de pH

acido, se observa que el aumento de la concentracion del metal conlleva a una
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disminucién de la zona de estabilidad del catién metalico; esto es de importancia
en el proceso de adsorcién ya que a pH alto se podria presentar la precipitacion
de Oxidos o hidroxidos de niquel y no precisamente la adsorcion del metal en su

forma catidnica sobre la superficie de la arcilla.

Eh (Volts) Ni - H20 - System at 25.00 C
2.0 T T T T T

T T T T T T T -

NiO*0H Hi
15 |
10 |

05 |

00 |-

TN T Molality:
0s | ---"-»«_____\‘ | Hi mol/kg
Tl 1.360E-03

0 b

as |

NiH0.68 ]
H20 Limits

-2.0

oz 1+ s s w1 1
File: C:\HSCS\EpH\Ni25prop.iep pH
Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el Ni. (Concentracion: 80 ppm= 1.36E-3 m)
Fuente: Autor

La importancia del diagrama de Pourbaix radica, en que puede dar una idea de en
que rango de pH puede llevarse a cabo el proceso de adsorcion sin que se
presenten fendbmenos indeseados como lo son la precipitacion quimica ¢ la

formacion de hidréxidos de alguno de los metales.

De manera general se podrian destacar algunas limitaciones de los diagramas de
Pourbaix que deben ser tenidas en cuenta, ya que éstos se derivan de
consideraciones termodinamicas y no proporcionan informacion cinética. Puede
ocurrir que se espere que un metal se disuelva pero no lo hace, debido, por
ejemplo a las dificultades cinéticas asociadas. Ademas, los diagramas rinden la
informacion solamente sobre las reacciones consideradas en su construccion e
ignoran impurezas sabidas o insospechadas en la solucion o de los componentes

de aleacién en metal que puede modificar las reacciones.
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Cabe resaltar que segun los diagramas de estabilidad de Pourbaix para niquel,
cobre y zinc (Fig. 3, 4y 5), los cati6énes Ni**, Cu**, Zn** son estables en el rango
de pH &cido < 5 para Cu®" y pH <7 para Ni** y Zn?**, lo que significa que éste valor
de pH debe garantizarse en las soluciones a tratar ya que el metal debe estar en

su forma catidnica para poder ser utilizado en el proceso de adsorcion.

3.3 EL PROCESO DE ADSORCION

El proceso de adsorcion implica la transferencia de una sustancia de una fase a la
acumulaciéon o concentracion en la superficie de otra. La superficie donde queda
acumulada la sustancia es el adsorbente, y el material concentrado o adsorbido es
el adsorbato. El fendmeno de adsorcion es distinto del de absorcion, proceso en el
cual la sustancia transferida de una fase a otra (por ejemplo liquida), penetra en la
segunda fase para formar una “disolucion”. El término general “sorcion”, engloba

ambos procesos?®.

Mediante el proceso de adsorcion fisica las especies pueden adsorberse en varias
capas consecutivas de una forma rapida y reversible, dependiendo basicamente
del pH de la disolucién y de la naturaleza quimica de la especie adsorbida. La
adsorcion fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados
principalmente por las propiedades de la superficie, como su &rea superficial y
polaridad. El i6bn es adsorbido por el sélido dependiendo de la carga relativa entre
ambos. Este proceso puede ser lento o rapido, dependiendo de otros factores
como la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura. Por otro
lado, La adsorcion quimica o quimisorcion es debida a fuerzas de naturaleza

quimica, como por ejemplo comparticion de electrones entre el contaminante y el
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sélido. Fundamentalmente es un proceso que depende del pH, de la temperatura,

de la naturaleza quimica del sélido y de la concentracion de la especie™”.

Los diferentes tipos de adsorcion no tienen porqué darse de una forma
independiente unos de otros. De hecho es sabido que en sistemas naturales se
dan diversas formas de adsorcion en la misma superficie solida. El volumen del
material adsorbente requerido aumenta con la carga de soluto o adsorbato. De
este modo, a altas concentraciones de soluto, las dimensiones que adquiriria un
equipo de adsorcidén hace que estos procesos sean irrealizables econbmicamente.
El carbon activado es el adsorbente mas utilizado para eliminar impurezas de
naturaleza organica en las aguas residuales. Su superficie no polar y su bajo costo
han hecho de él el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama de
contaminantes como los aromaticos o los pesticidas. Sin embargo, como es no-
selectivo, algunos compuestos organicos que son tipicamente inocuos, y que con
frecuencia se encuentran a concentraciones mas elevadas que otros
contaminantes mas peligrosos, pueden interferir en la eliminacion de dichos
contaminantes mas perjudiciales. Debido a su bajo costo y excelente capacidad de
retencion de contaminantes las arcillas de bentonita modificadas se han

presentado como una alternativa que ofrece mas selectividad.

Parametros de adsorcién

La eliminacion de sustancias mediante los procesos de adsorcion sobre soélidos
requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables en las que se
produce este fendbmeno. Los procesos de adsorcion dependen de la naturaleza de
la sustancia que se va a recuperar del medio (adsorbato) y de la estructura o las
caracteristicas del solido adsorbente. Si se considera que el adsorbato es un

metal, el proceso de adsorcion depende de las condiciones experimentales como
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el pH, la concentracion de metal y adsorbente, competencia con otros iones y del
tamafio de la particula.

Para conocer la posibilidad que un material tiene para ser utilizado como
adsorbente, es necesario conocer cuales son las condiciones Optimas para
conseguir la maxima recuperacion de metal, por lo tanto es preciso determinar los
principales parametros que afectan al sistema adsorbato-adsorbente. Los

pardmetros mas habituales en este tipo de estudio son**?°

eTiempo de equilibrio: La adsorcién es un proceso en que intervienen diversas
etapas: difusién externa, difusion interna, fijacion superficial y transferencia de
materia en el sistema. Por lo tanto para cada sistema metal-adsorbente se
establecen unos equilibrios determinados y la velocidad de adsorcion dependera
fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En todos los procesos
de adsorcion es necesario conocer el tiempo que el sistema tarda en alcanzar el
equilibrio, es decir el momento a partir del cual, por mas que se mantenga el

contacto entre el adsorbato y el metal no se producira mas adsorcion.

o Efecto del pH: La concentracion de iones H+ es uno de los factores mas
importantes que afectan en la adsorcién. Los metales en disolucion acuosa se
encuentran en forma de diferentes especies quimicas en funcion del pH de la
disolucién. Este hecho es un indicativo de la fuerte dependencia que existira
entre el pH de la disolucion y la posibilidad de recuperacion del metal, ya que si
varian las caracteristicas de las especies, sobre todo volumen y carga total,
también varian las posibles interacciones entre el metal y la superficie del

material adsorbente.

Ademas, cabe considerar que la superficie del material se puede ver afectada al
ponerse en contacto con soluciones acidas o basicas, provocando reacciones

con su superficie que modifiquen la capacidad de establecer interacciones con el
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metal. Una variacién del pH causa modificaciones en los grupos funcionales que
se encuentran en la superficie del material, pudiendo alterar la capacidad de

interaccidn con las especies metélicas.

. Efecto del medio i6nico: Otro de los efectos importantes a considerar
cuando se quieren eliminar metales de los efluentes industriales, es el medio en
el que se encuentra la disolucion metélica, ya que la presencia de otras especies
organicas e inorganicas en la disolucion puede interferir en la recuperacion del
metal. Por este motivo, es necesario estudiar qué efecto puede provocar la
presencia de los residuos de los reactivos mas habituales, que pueden

encontrarse junto al el metal en las aguas residuales.

Los cationes como el Na+ y el H+ pueden competir con el metal para ocupar
ciertos sitios del material adsorbente. A su vez, iones como el Cl- pueden formar
cloro complejos, especies neutras 0 con carga con caracteristicas fisicas y
guimicas diferentes que hacen variar las condiciones de disponibilidad del metal

para ser adsorbido por el adsorbente.

. Efecto de la concentracion inicial de soluto: Uno de los pardmetros mas
importantes de los estudios de adsorcion es el efecto de la concentracion inicial
del metal, ya que normalmente un aumento de la cantidad de metal en disolucién
permite aumentar su recuperacion hasta cierto punto. Este aumento es causado
por el equilibrio que se establece entre el metal en solucion y el metal adsorbido
por el material adsorbente, equilibrio que depende en cada caso de la cantidad

de metal inicial de la solucién.

Para conocer la efectividad de un adsorbente es necesario conocer cual es la
cantidad maxima de metal (capacidad maxima) que puede adsorber. Los
materiales adsorbentes establecen diferentes equilibrios de recuperaciéon de metal

cuando se ponen en contacto con disoluciones de diferente concentracion de
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metal. Estos equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones
experimentales y son diferentes para cada temperatura. Al representar los
resultados de los equilibrios entre la cantidad de metal adsorbido y la cantidad que
gueda en la solucion, para unas determinadas condiciones, se obtiene la isoterma

de equilibrio y su ecuacion se puede determinar utilizando distintos modelos.

3.3.1 PARAMETROS CINETICOS DE ADSORCION

El estudio del proceso de adsorcion de metales pesados sobre bentonita, con
respecto al tiempo, permite determinar los pardmetros cinéticos asociados al
proceso. La cinética del proceso de adsorcion puede ser estudiada llevando a
cabo una serie de experimentos a temperatura constante y monitoreando en el
tiempo la cantidad de adsorbato remanente en la solucion. A continuacién se

presentan los modelos cinéticos empleados en la presente investigacion:

Cinética de primer orden: Este modelo considera que la velocidad de ocupacién
de sitios activos es proporcional al nimero de sitios no ocupados®. La velocidad
de las interacciones de adsorcion puede ser evaluada por la ecuacion simple de

Lagergren’

In(g, —q,) =Inq, —k;t, (1)
Donde:
ge Y ¢ Cantidad de adsorbato por unidad de masa en el equilibrio y a cualquier
tiempo t, respectivamente.
ki: Constante cinética de adsorcion de primer orden. Los valores de k; pueden ser

obtenidos a partir de la pendiente en un plano semilog de la figura (ge — ) Vs t.

Si el modelo de primer orden no se ajusta de forma adecuada a la cinética del

proceso de adsorcidn, usualmente se encuentran dos causas: la primera es que
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ki1(ge — Qt) no representa el niumero de sitios disponibles, y la segunda: In ge No es
igual al intercepto de la curva de In(ge — q;) vs t. En tales casos, pueden

experimentarse cinéticas de segundo orden.

Cinética de segundo orden: La expresion cinética de segundo orden ha sido
aplicada a multiples sistemas de adsorcion solido liquido. El modelo linealizado se

representa por la ecuacion:
t/q, =1/ kzcle2 + @/ ge)t (2)
Donde:

k. : es la constante cinética de segundo orden

kzqez: Velocidad inicial de adsorcion.

Las graficas de t/q: vs t permiten el calculo de ge, k2 y la velocidad inicial de
adsorcion del metal. Este modelo asume que la velocidad de ocupacién de los
sitios activos de adsorcién es proporcional al cuadrado del numero de sitios no

ocupados?®.

Cinética de Elovich”: es también utilizada con éxito en algunos casos para
describir cinéticas de segundo orden asumiendo que las superficies solidas reales
son energéticamente heterogéneas. La forma lineal de esta ecuacion esta dada

por

q. = BIn(ap) + Bint (3)
Donde:

A: Coeficiente de Elovich, que representa la velocidad inicial de adsorcion

(mg/(g.min))
B: Coeficiente de Elovich, que representa la constante de desercion (g/mg).
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Los coeficientes de Elovich pueden ser calculados a partir de la grafica de g; vs In
t . El modelo de Elovich no sugiere ningln mecanismo en particular para describir

la interaccién entre el metal en solucién y el material adsorbente?’.

3.3.2 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORCION

Los parametros termodinamicos son indicadores de si el proceso de adsorcion
representa una aplicacién practica para la remocién de cationes en solucion. La
cantidad de metal adsorbido por la arcilla natural o modificada puede ser medida a
diferentes temperaturas con el fin de determinar el cambio en los valores de los
pardmetros termodinamicos debidos a la adsorcion. La energia libre de Gibbs
(AG), la entalpia de adsorciébn (AH) y la entropia de adsorcion pueden ser

determinadas utilizando las siguientes ecuaciones:

Kd — qe (4)

Donde, Kd es el coeficiente de distribucién del adsorbato e indica la capacidad
de la arcilla para retener un soluto. Se calcula mediante la relacion entre ge que
es cantidad de metal en el adsorbente (mg/g) y Ce que corresponde a la
concentracion de metal en equilibrio (mg/l). El cambio en la energia libre de
Gibbs esta relacionado con la constante Kq segun la ecuacion:

AG® =—RT InK, (5)

Donde, R es la constante de la ley de los gases (J/molK) y T la temperatura
absoluta. Para determinar AH® y AS° se utiliza la correlacion de Van't Hoff
(ecuacion 6), estos parametros son calculados de la pendiente y el intercepto
de la curva In Kd versus 1/T. Este procedimiento ha sido utilizado en

numerosas investigaciones’ 2%
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InK==-= (6)

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Las isotermas de adsorcidn representan la variacibn en la distribucion de la
cantidad de soluto adsorbido, por unidad de masa de adsorbente 6 fase solida con
la concentraciébn remanente de soluto en la disolucion 6 fase liquida. Las
isotermas se construyen a partir de los datos de equilibrio, definido como el
instante en el que la velocidad de adsorcion del soluto sobre la superficie del
sélido adsorbente, coincide con la velocidad de fuga del soluto. La forma de las
isotermas depende del mecanismo de adsorcion asociado a las caracteristicas
fisicoquimicas del soluto, del solvente y la interaccion entre ellos. Del andlisis de
los datos proporcionados por la isoterma se puede describir con aproximacion el
mecanismo de adsorcién que ocurre en el sistema. Existen diversos modelos de
isotermas de adsorcion, sin embargo los dos més utilizados para la remocién de
metales son, el modelo de Langmuir (1915) y el modelo de Freundlich (1939). El
modelo de adsorcion de Langmuir se basa en las interacciones adsorbente-
adsorbato y no tiene en cuenta las agrupaciones moleculares ni las variaciones de
energia de la interaccion con el adsorbente. Para aplicar la isoterma de adsorcion

de Langmuir hay que tener en cuenta las siguientes hip6tesis®*:

* La adsorcion del soluto esta confinada en una capa monomolecular.

* La energia de adsorcion es constante.

» La superficie es homogénea y la afinidad de cada lugar de interaccién por las
moléculas de soluto es la misma

* No se tienen en cuenta las interacciones entre las moléculas adsorbidas

* Las moléculas de soluto adsorbidas estan localizadas, no se mueven por la

superficie.
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A continuacion se presenta la ecuacion de la isoterma de Langmuir:

e,
U = O 140C (7)

€

Donde gmax €S la capacidad maxima de retencion del adsorbente o capacidad de
monocapa y b es la constante de Langmuir relacionada con la energia de
adsorcion y que refleja cuantitativamente la afinidad entre el adsorbente y el
adsorbato; ge y Ce son la cantidad de adsorbato por unidad de adsorbente y
concentracion de adsorbato en la fase liquida, respectivamente, en las
condiciones de equilibrio para cada concentracion. Los sitios de adsorcién no son
nunca energéticamente homogéneos y tienen una afinidad variable, pues se
hacen menos negativos a medida que aumenta la densidad de adsorcion, de
modo que los primeros sitios son mas favorables. En estos casos se supone que
en el intervalo proporcional de la isoterma, la probabilidad de que un sitio tenga
una energia libre de adsorcién determinada (afinidad) es una funcién exponencial,
la cual puede ser descrita por la isoterma de Freundlich®®. La diferente afinidad de
los sitios de adsorcion puede considerarse proporcional a la actividad relativa del
adsorbato en la solucion. Esta modificacion se consigue mediante la introduccién
de un coeficiente estequiométrico (1/n), que controla la concentracion efectiva del

contaminante R.

La isoterma adsorcion de Freundlich, suele escribirse en forma de

concentraciones analiticas de la forma:

1

. = KC? (8)
De linealizar esta ecuaciéon se obtiene:

InqezanJrlInCe 9)
n
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El valor de K se consigue a partir de la ordenada en el origen, y el de n a partir de

la pendiente de la recta, estos parametros son empiricos.

La expresion de Freundlich es un caso especial para energias superficiales
heterogéneas en que el término b de la ecuacion de Langmuir cambia en funcion
de la superficie cubierta, a causa de variaciones de la energia de adsorcion. Por lo
tanto, en estos casos se considera que la superficie de adsorcion es heterogénea
y las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente no siempre son iguales. Esta

isoterma se puede aplicar cuando se cumplen las hipétesis siguientes:

* No hay asociacion o disociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie del adsorbente

* No hay quimisorcion

Debido que la mayoria de efluentes industriales que contienen metales pesados,
presentan varias especies en la solucién, es indispensable buscar opciones que
se adecuen a la composicién del sistema que se va a tratar. Para aplicaciones
practicas mas cercanas a la realidad, deben tenerse en cuenta modelos de

adsorcién multicomponentes tales como los que se muestran a continuacion:

Tabla 1. Modelos de Adsorcion multicomponente.

TIPO DE ISOTERMA ECUACION REFERENCIA
Langmuir _ bixqmi + G
(multicomponente) %=1 + X b+ C Langmuir, 1918.
1
Combinacion a x CM
Langmuir y q; = AR Sips, 1948.
Freundlich 1430, b+ C

Fuente: Autor
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3.5 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y FUERZA IONICA*

La fuerza iénica, [, depende de las cargas de los iones y del nUmero de iones en

un volumen dado de solucién. Esta definida por

Y cz?

W= (10)

Esta ecuacion, expresada en palabras, establece que la fuerza idnica es igual a la
mitad de la suma de los productos separados de las concentraciones molares, c,
de cada especie i6nica, por el cuadrado de a carga, Z, sobre los iones,
independientemente del signo de ella. De esta manera, la fuerza iénica es mucho
mayor para los iones bivalentes y todavia mas para los trivalentes. A partir de la
ecuacion de célculo de las actividades, es obvio que mientras mayor es el valor de

M, mas pequefia es la activdad.

Los célculos que implican la constante de equilibrio y la constante de producto de
solubilidad solo son razonablemente correctos en soluciones de baja
concentracién i6nica. En concentraciones i6nicas hasta 10* molares, los
resultados experimentales y calculos no muestran desviacién apreciable. En
concentraciones i6nicas hasta 0.01 molares, las desviaciones son solo de
porcentajes muy pequefios. En concentraciones superiores a 0.01 molares, tanto
la atraccion interiénica o la formacién de iones complejos o ambos efectos,
producen grandes desviaciones entre los valores medidos y los calculados. Los
iones dejan de ser efectivos para actuar como unidades separadas, y su

concentracion efectiva es, por consiguiente, diferente de su concentracion real.
La concentracion efectiva de una sustancia se conoce como la actividad de dicha

sustancia. La concentracion y la actividad estan relacionadas entre si por la

expresion.
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a=cf, (11)

en donde,

a eslaactividad o concentracion efectiva;

¢ eslaconcentracion, moles por litro en solucion;

f es el coeficiente de actividad. Es el factor por el cual debe multiplicarse una
concentracion para tener la actividad del ion o molécula en la solucién que se esta

considerando.
Propiedades de los Coeficientes de Actividad.
Los coeficientes de actividad tienen las siguientes propiedades:

1. El coeficiente de actividad de una especie es una medida de la eficiencia con la
qgue influye en el equilibrio en el que participa. En soluciones muy diluidas,
donde la fuerza i6nica es minima, esa capacidad se vuelve constante y el
coeficiente de actividad tiende al valor de la unidad. En tales circunstancias, la
actividad y la concentracién molar son idénticas (lo mismo que las constantes
de equilibrio termodindmica y de concentracion). Sin embargo, conforme
aumenta la fuerza idnica, el ion pierde parte de su eficacia y disminuye su
coeficiente de actividad. Este comportamiento se puede resumir con las

siguientes ecuaciones :

ax =y, [x] (12)

kps = ai’ * ay (13)
Con fuerzas idnicas moderadas, y, < 1; en soluciones infinitamente diluidas, y,
— 1y por tanto

ax - [x]y k'ps ok (14)

ps
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con fuerzas ionicas elevadas (1 > 0.1 M), el coeficiente de actividad tiende a
aumentar, e incluso puede llegar a ser mayor que la unidad. En virtud de que
es dificil interpretar el comportamiento de las soluciones en esta region,
limitaremos nuestra discusion a las regiones de fuerza ibnica moderada o baja

(es decir, aquellas en las que p < 0.01 M).

En soluciones poco concentradas, el coeficiente de actividad de una especie
dada es independiente de la naturaleza del electrolito y depende solo de la

fuerza idénica.

Para una fuerza idnica dada, el coeficiente de actividad de un ion se desvia de
la unidad a medida que aumenta su carga. El coeficiente de actividad de una
molécula sin carga tiende a la unidad, independientemente de la fuerza i6nica
de la solucion.

En una fuerza ionica dada, los coeficientes de actividad de los iones con la
misma carga tienden a ser iguales. Las pequefias variaciones que se
presenten se pueden correlacionar con el diametro efectivo de los iones
hidratados.

El coeficiente de actividad de un cierto ion describe su comportamiento

efectivo en todos los equilibrios en los que patrticipa.

Laley de DEBYE-HUCKEL.

En 1923, P. Debye y E. Huckel aplicaron el modelo de atmosfera idnica, para

desarrollar una expresion tedrica que permite calcular los coeficientes de actividad

de iones a partir de su carga y tamafio promedio. Esta ecuacion, conocida como

ecuacion de Debye-Huckel, toma la forma:

0.51 ZZ\VH

1+3.3(ZX\/H (15)

- IOg]/x =
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Donde

¥, €s el coeficiente de actividad de la especie X.

Z, eslade cargade X

i es lafuerza ibnica de la solucion

ay es el diametro efectivo del ion hidratado X, en nanémetros (10™° m)

Las constantes 0.51 y 3.3 son aplicables a soluciones acuosas a 25°C, a otras

temperaturas se deben utilizar otros valores.

Lamentablemente, la magnitud de ay en la anterior ecuacién es muy variable. Su
valor tiende a ser de 0.3 nm para la mayoria de los iones con una carga; por tanto,
para estas especies el denominador en la ecuacion se simplifica a 1 + /[. Para los
ilones que tienen mayor carga, ay puede llegar a ser de 1.0 nm. Este aumento en
el diametro con el incremento de la carga tiene una explicacion desde el punto de
vista quimico. Cuanto mayor sea la carga de un ion, mayor sera el numero de
moléculas polares de agua que se mantienen en la capa de solvatacion del ion. El
segundo término del denominador es despreciable si la fuerza i6nica es menor
gue 0.01, de modo que en estos niveles de fuerza idnica la incertidumbre del valor
de ay no afecta significativamente los calculos de los coeficientes de actividad.
Cabe hacer notar que, en la practica, no es posible determinar los coeficientes de
actividad de un solo ion, porque todos los métodos experimentales solo dan un
coeficiente de actividad promedio de los iones con carga positiva 0 negativa en
solucion. En otras palabras, en presencia de contra iones de carga opuesta y
moléculas de disolvente, es imposible medir las propiedades de los iones

individuales, que necesariamente existen.
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4. ANTECEDENTES

La literatura reporta una escasa cantidad de estudios realizados sobre arcillas
modificadas con surfactantes aniénicos utilizadas en el proceso de remocion
de metales pesados, mas aun cuando en las soluciones a tratar hay presencia
de varias especies metalicas. En los articulos estudiados no se reportan
estudios que incluyan pruebas de adsorcion de los tres metales propuestos
sobre montmorillonita modificada con dodecil sulfato de sodio; A continuacion

se presenta una compilacion del material encontrado en la bibliografia.

« Zhi-Rong Liu, Li-Min Zhou y colaboradores®, estudiaron la adsorcién
competitiva de metales pesados, (Cu, Ni y Cd) sobre turba, realizaron
ensayos de adsorcion variando los componentes en la solucién, su
concentracion y el pH, encontrando que el cobre fue removido hasta un
97%, el Ni 87% y Cd 78%, indicando que este adsorbente presenta mayor
afinidad por el ion Cu. En cuanto al pH, el porcentaje de adsorcion de estos
metales, aumento significativamente en un rango de pH de 2-6. Con
relacion al proceso de adsorcidén competitiva, mostraron que cuando hay
mas de un elemento en la solucién, hay mayor competencia por los sitios
activos en el material, para el sistema estudiado el porcentaje de adsorcion

competitiva se mantuvo asi: Cu>Ni>Cd.

« Amado y Rueda®, estudiaron la capacidad de remocién de iones cobre y
zinc disuelto en soluciones acuosas, aplicando para tal fin, arcillas
montmorilloniticas modificadas con tratamiento térmico con rangos entre los
200°C a 400°C, y tratamiento acido con acido clorhidrico HCI en
concentraciones de 1 a 8 N. Los mejores valores de adsorcion los
reportaron las muestras de arcillas con modificacién térmica entre 200°C y

250°C, alcanzando incrementos de hasta 5,4% para el Cu y 3,8% para el
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Zn. En presencia de cianuro, la remocion con arcillas modificadas se redujo

hasta en un 45%.

Stefan, Marinescu y Colaboradores®®. Estudiaron la adsorcién simultanea
de Cd, Zn y Pb, sobre Montmorillonita, variando el pH en un rango de 4-7 y
la fortaleza ionica de la solucién; encontraron que el grado de remocién de
los metales es dependiente del pH en el rango estudiado, también
encontraron que la cantidad de metales adsorbidos fue mayor a fortalezas
ionicas bajas. El porcentaje de adsorcién competitiva fue: Pb>Cd>Zn; para
confirmar lo encontrado con los datos reportados por los experimentadores,

realizaron la grafica de Kurbatov.

Covelo, Vega y Andrade®®, realizaron un estudio de adsorcién-desorcion
de metales pesados (Cadmio, Cromo, Cobre, Niquel, Zinc, Plomo) sobre
caolinita, vermiculita, mica y 6xido de hierro. Estos autores encontraron
que, minerales como la caolinita y mica tienen preferencia en la retencién

del Cr, la vermiculita retiene Cu y Zn y que la vermiculita no retiene Cu.

Reyes**, estudié la remocion de iones niquel disueltos en soluciones
sintéticas y efluentes reales provenientes del sector de galvanoplastia, para
tal fin se uso6 una arcilla montmorillonitica modificada con dodecil sulfato de
sodio. Determiné parametros termodindmicos como la constante cinética
del proceso de adsorcidén de este sistema asi como el cambio de entropia y
entalpia estandar. Obtuvo también, interesantes mejorias en el porcentaje

de retencion de Ni al ser tratado con arcilla modificada.

Carriazo, Barrera y Saavedra® emplearon dos arcillas colombianas para
la eliminacion de Cobre, Aluminio y Hierro en solucidon acuosa encontrando
que las eficiencias en la eliminacion de estos contaminantes indican la
potencialidad de dichos materiales en procesos de descontaminacién de

aguas residuales.
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Mohan, Pittman y Steele®, realizaron un estudio de adsorcion individual
y en soluciones binarias de cobre y cadmio sobre lignina, obteniendo
resultados que muestran que la capacidad se adsorcién del licor negro de la
lignina posee propiedades adsorbente mas atractivas que las que poseen
otros materiales utilizados en la remocion de Cu y Cd de soluciones

acuosas tanto de forma individual como de forma binaria.

Vega, Ayala y Loredo® analizaron la adsorcion de iones metélicos
provenientes de aguas residuales del sector minero sobre dos bentonitas
peruanas, realizaron ensayos con soluciones de un solo componente,
binarias, ternarias y cuaternarias, variando la concentracion inicial de los
iones metalicos. Encontraron que hay evidencia de incremento en el
porcentaje de adsorcion cuando la concentracion inicial de los metales
disminuye, y que este porcentaje disminuye cuando hay mayor niumero de
especies en la solucion, esto posiblemente a la competencia por los sitios

activos en la bentonita.

Hanzlik, Jehlicka y Sebek'* investigaron el proceso de adsorcién de
Cobre, Cadmio y Plata en solucion acuosa sobre doce materiales
carbonosos (Corcho, coque, carbdn activado.) y obtuvieron los mejores
resultados con los materiales que poseen mayor contenido de carbono y
oxigeno como grupo funcional.

Beall®’

, realizé estudios comparando la efectividad de remocion de agentes
contaminantes con arcilla modificada con dimetil benzil octadecil amonio y
comparo los resultados con otros métodos tradicionales como intercambio
i6nico, flotacién con aire disuelto, carbdn activado entre otros. Concluy6
que el uso de arcillas es una alternativa econdmica y ambientalmente viable

para tal fin, reportando reducciones de contaminantes de 7,1 ppm a 2 ppm.
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Saha, Taniaguchi y Sakurai®®, estudiaron el proceso de adsorcion
simultanea de Cadmio, Zinc y Plomo en complejos Montmorillonita -
Hidroxilamonio, determinaron que el plomo presentd mayor afinidad que
los otros dos metales, encontraron también, que el proceso de adsorcion de
metales pesados sobre arcilla montmorillonitica es econémicamente viable

y puede estudiarse su aplicacion industrial.

Solis, Icela y Barcel6®® determinaron la adsorcién competida en los
sitemas Cu-Pb y Cu-Cd sobre dos tipos de sedimentos, encontrando que
cuando en una solucion hay presencia de dos metales, el porcentaje de
remocion de estos, depende fuertemente de la concentracion inicial.
Concluyeron entonces, que el porcentaje de adsorcion que logra cada
componente de la mezcla depende de la afinidad de este por el adsorbente

y de la concentracion inicial.
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5. METODOLOGIA

Debido a que la presencia de iones metalicos como Cu, Ni y Zn en solucion
acuosa es un peligro potencial para el medio ambiente y los seres humanos, se
han propuesto diversos materiales para la remocion de estos iones. En el caso de
las arcillas, estas han sido sugeridas debido a sus caracteristicas naturales que
hacen de ellas un material adsorbente por excelencia; sin embargo este tipo de
minerales han sido sometidos a diversos procesos de modificacién con los que se
consigue aumentar la cantidad de iones metalicos removidos. En esta
investigacibn como punto de partida se tomé un estudio de caracterizacién y
modificacion de Bentonita con dodecil sulfato de sodio, este estudio fue realizado
en el Grupo de Investigacion en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente de la

Universidad Industrial de Santander.

Esta investigacion ha sido orientada principalmente al estudio del efecto que tiene
la presencia de varios iones metélicos en la solucién, sobre la adsorcién
individual, esto involucra, la determinacion de las variables mas influyentes en el
proceso de adsorcidbn de estos iones; ademas, se realizd6 un estudio de la
capacidad de adsorcion de Cu*™, Ni*? y Zn*? mediante la elaboracién de las
isotermas de adsorcion. La etapa metodolégica siguiente se centré en un
importante aporte al estudio de estos sistemas, a través de la determinacién de los
pardmetros termodindmicos y cinéticos. Finalmente, y con el objetivo de evaluar la
preferencia de la arcilla por los metales se realiz6 el célculo del coeficiente de

adsorcién competitiva para los sistemas tratados.

En este trabajo se utilizd una arcilla tipo montmorillonita, proveniente del
departamento de Valle del Cauca (Colombia) con una granulometria de 150 pym.
Para la preparacion de las soluciones sintéticas de Cu, Ni y Zn, se emplearon
NiSO4.6H20, CuS04.5H20, y ZnS0O,4.H20, todos de grado analitico. El ajuste del
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pH se realiz6 mediante soluciones de HCI 0.1 M y para la modificacion de la

arcilla se utilizé Dodecil-sulfato de sodio (SDS) suministrado por JT.Baker.

distintas etapas del

Las

proyecto con sus correspondientes actividades son

presentadas en el siguiente diagrama:

1. REVISION

2. CARACTERIZACION DE

3. TRATAMIENTO DE

BIBLIOGRAFICA ARCILLA NATURAL MODIFICQCDISON CON
v
4. ESTUDIO DE 5 ELABORACION DE 6. DETERMINACION DE
VARIABLES DE ISOTERMAS DE PARAMETROS
ADSORCION DE Cu, Ni Y ADSORCION TERMODINAMICOS Y
Zn SOBRE BENTONITA CINETICOS
Lehcnore
p —> PRESENTACION DEL
ADSORCION INFORME FINAL
COMPETITIVA

Fuente: Autor

5.1 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA NATURAL

Figura 6. Metodologia Experimental

En este trabajo se utiliz6 una arcilla tipo montmorillonita, suministrada por la

empresa Bentocol

Ltda.,

caracterizacion descritos a continuacion.

la cual fue sometida a diferentes ensayos de
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5.1.1 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (A.A)

Se utilizd un espectrofotdmetro de absorcion atomica Perkin Elmer 2380 para
determinar la composicién quimica de la arcilla, expresada en forma de oéxidos,
mediante la norma ASTM C 323-56 (1990).

5.1.2 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Esta técnica fue empleada para la determinacion de las especies mineralogicas
presentes en la arcilla y también, para medir la distancia interlaminar de la arcilla
natural y modificada, con el fin de determinar el efecto de la presencia de la
molécula de surfactante sobre la separacion de las ldminas del aluminosilicato.
Las muestras de arcilla fueron montadas en portamuestras de aluminio mediante
la técnica de llenado lateral y posteriormente analizadas en un difractometro de
polvo marca RIGAKU modelo D/MAX IlIB bajo las siguientes condiciones:
velocidad de barrido de 3°/minuto, rango de medicién de 2 a 70°, radiacion CuKal,
Voltaje 40 (kV) y corriente 30 (MmA).

El andlisis cuantitativo de las fases encontradas se realizé para la muestra de
arcilla natural mediante el refinamiento por el Método de Rietveld del perfil
observado habiéndole agregado a la muestra una cantidad conocida de un
estandar interno correspondiente al 20%.

5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR).
Se determinaron los espectros de infrarrojo tanto de la arcilla natural como

modificada mediante un espectrofotometro SHIMADZU FT-IR 8400s. Se pesaron

aproximadamente 5 mg de muestra y 300 mg de KBr en un mortero, se macero
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hasta obtener una pasta homogeénea, la cual fue llevada a un pastillero para tomar
el espectro IR de la arcilla natural y modificada.

5.1.4 POTENCIAL ZETA

Para la medida del potencial zeta de las muestras de bentonita original se
prepararon suspensiones diluidas de 30 mg de muestra en 30 ml de agua
desionizada. El pH de las suspensiones se ajusté con HCI 0.1M y NaOH 0.1M
agitdndose continuamente hasta estabilizar el pH de la solucion. Las
determinaciones se llevaron a cabo en un Zetametro marca Unitron FSB (4X) para

muestras de arcilla natural y modificada.

5.2 MODIFICACION DE LA ARCILLA CON DODECIL SULFATO DE SODIO.

Las arcillas pueden ser sometidas a tratamientos con compuestos organicos,
compuestos inorganicos, acidos, bases o tratamiento térmico, entre otros, con el
fin de incrementar su capacidad adsorbente natural. Segun el tratamiento aplicado
se producira un efecto sobre las propiedades fisico-quimicas y mineralégicas de la
arcilla. Se ha demostrado que la introduccion de un compuesto organico del tipo
surfactante en la estructura de los aluminosilicatos, capaz de acomplejar el metal
en el proceso de remocién aumenta su capacidad de adsorcion. Durante el
proceso de modificacion, debido al hinchamiento que sufren las arcillas por
naturaleza, especies de estructuras moleculares largas del tipo surfactante pueden
entrar y fijarse en la regién interlaminar o en la superficie de la montmorillonita3*>°.
Este tipo de modificacién depende tanto del tamafio molecular del surfactante
como de las caracteristicas fisicas y mineralégicas de la arcilla, su tamafio de
particula, su area especifica, y su espaciado interlaminar. La modificacion ademas

puede depender del contenido de agua presente en la arcilla*.
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El tratamiento de modificacion consisti6 en poner en contacto bajo agitacion
permanente la arcilla natural con una solucibn de agente modificante de
concentracion 50 mM. La suspension fue centrifugada en una centrifuga GEMMY
PLC.025 a 4000 rpm durante 8 minutos con el fin de separar la arcilla de la
solucién. La arcilla modificada fue lavada con agua desionizada hasta retirar el
exceso de agente modificador y finalmente secada a una temperatura entre 45-50
°C*. Las condiciones a las que se llevo a cabo el tratamiento de modificacién
de la arcilla son presentadas en la tabla 2, estos parametros estan basados en el

estudio de las variables de modificacién realizados en investigaciones previas®**°.

Tabla 2. Condiciones de modificacion de arcilla.

Condiciones de modificacion.

Concentracion de agente modificante
(SDS)

50 mM

., .. ., 30 (g de arcilla/l de solucion
Relaciéon de modificaciéon

SDS)
Tiempo de contacto 5h
Temperatura de secado 45-50 °C

Fuente: Autor

Debido a que era necesario comprobar que con el tratamiento de modificacidén se
podian obtener porcentajes de remocién mayores a los obtenidos utilizando arcilla
natural, se plantearon una serie de experimentos preliminares para los sistemas
individuales con el objetivo de comparar el porcentaje de remocion de metales
obtenidos con arcilla natural y modificada. Los ensayos se realizaron a una
concentracion inicial de 80 ppm y una relacién de 20 gramos de arcilla por litro de
solucion. El procedimiento de adsorcién utilizado es descrito a continuaciéon en la

seccion 5.3.
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5.3 ESTUDIO DE VARIABLES DE ADSORCION DE Cu® Ni** y Zn**SOBRE
ARCILLA MODIFICADA

Los ensayos de adsorcion se realizaron empleando muestras de arcilla de 0.5 *
0.005 g, en contacto con soluciones individuales, binarias y ternarias de Cu, Niy
Zn con diferentes concentraciones iniciales bajo condiciones de agitacion
constante durante 2 horas, con el fin de permitir que el sistema alcanzara el
equilibrio. El pH de la solucion se controlé siempre a 4 £ 0.15. La solucién se
separé de la arcilla mediante centrifugaciéon a 4000 rpm durante 5 minutos. El
liguido sobrenadante se analiz6 mediante espectrofotometria de absorcion
atomica (BUCK Scientific 210) para determinar la concentracion de niquel, cobre y
zinc 'y, por diferencia, se calcul6 la cantidad de metal (es) adsorbido por la arcilla.

El porcentaje de metal adsorbido (%ads) fue calculado segun la ecuacion 16.

% metal adsorbido = “—L x 100% (16)

Donde,
Co= Concentracion inicial de iones de metal en la solucion, ppm.

Cf= Concentracién de iones de metal remanentes en el filtrado, ppm.

Todos los experimentos planteados fueron realizados por duplicado para los

sistemas de adsorcién presentados en la tabla 3.

Tabla 3. Sistemas de adsorcién ensayados.

SISTEMA IONES PRESENTES
Individuales 1. Cu
2. Ni
3. Zn
Binarios 4. Cu-Ni
5. Cu-Zn
6. Ni-Zn
Ternario 7. Cu-Ni-Zn

Fuente: Autor
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5.3.1 DETERMINACION DEL pH DE ADSORCION DE Cu?* Ni?*y
Zn**SOBRE ARCILLA MODIFICADA

Con el fin de mantener el sistema bajo condiciones libres de precipitacion de los
iones metalicos, los ensayos se realizaron a un valor fijo de pH en todos los
casos. Este valor de pH fue establecido segun los campos de estabilidad
termodinamica de cada uno de los iones en solucién acuosa y para ello se elaboro
un diagrama de Pourbaix del sistema Cu-Ni-Zn-H,O mediante el software HSC
Chemistry Vs. 5.1.

5.3.2 EFECTO DE LA CANTIDAD DE ARCILLA SOBRE LA ADSORCION
DE Cu?"Ni*'y zn#

Resultados de estudios realizados con anterioridad*® 2>** muestran que el proceso
de adsorcion sobre arcilla bentonitica depende de la cantidad de material
adsorbente a utilizar. Con el fin de observar el efecto que tiene este parametro

*2 Ni*? y Zn*?, se realizaron experimentos de

sobre el proceso de adsorcion de Cu
adsorcion teniendo en cuenta la relacion de masa de arcilla modificada por litro de
solucion (denominada R). Los valores de R y de concentracion inicial a los cuales

se llevaron a cabo los ensayos son descritos en la tabla 4.

Tabla 4. Variables segun los experimentos realizados.

VARIABLE - UNIDADES FACTOR

R(masa de Arcilla Modificada/Volumen de solucién) (g/l) | 10 | 20 | 30

Concentracion inicial de metal en la solucion (ppm ) 80|45 |10

Fuente: Autor
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5.3.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE LOS IONES EN
SOLUCION SOBRE LA ADSORCION DE Cu®* Ni*"y zn*

Uno de los parametros de adsorcion que mas influencia tiene sobre el proceso, es
la concentracion inicial de los iones en solucion, por esta razén, se plantearon una
serie de ensayos para un rango de concentracion inicial de 10 a 120 ppm en
sistemas individuales (Cu, Niy Zn) y de 10 a 80 ppm en los sistemas binarios (Cu-
Ni, Cu-Zn y Ni-Zn) y ternario (Cu-Ni-Zn). El procedimiento de los ensayos de
adsorcion fue el descrito en la seccion 5.3.

5.3.4 EFECTO DE LA FORTALEZA IONICA DE LA SOLUCION SOBRE LA
ADSORCION DE Cu® Ni*"y Zn*

Debido a que los aniones asociados a los reactivos utilizados afectan el proceso

de adsorcién**444°

, Se realizo el calculo de la fortaleza i6nica de la solucion,
teniendo en cuenta la concentracién inicial de cada uno de los metales en la
solucién (para los iones SO=,) y la cantidad de HCI adicionada durante el proceso
de ajuste de pH en la adsorcién (para los iones CI” y H"). Para esto se utiliz6 la

ecuacion®!

1
p= SN, C*Z} (17)

Donde,

J = fortaleza idnica de la solucién

C = concentracion molar de cada especie idnica para t=0
Z= carga de los iones

| = especie ionica

n = nuimero de especies idnicas.

Los experimentos fueron llevados a cabo segun el procedimiento y condiciones

descritos en la seccion 5.3.
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5.4 DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION.

En esta etapa se estudio la efectividad de la arcilla modificada en la eliminacion de

iones Cu?" Ni%*

y Zn** a través de la elaboracién y ajuste de isotermas de
adsorcion a modelos conocidos. Los ensayos discontinuos de adsorcion de
sistemas individuales, binarios y ternario se realizaron de la siguiente manera: Las

soluciones de Cu®* Ni?*

y Zn*" de concentraciones entre 10 y 150 ppm para
soluciones individuales, entre 5y 75 ppm para soluciones binarias y entre 10 y 50
ppm para el sistema ternario, esto con el fin de mantener constante la cantidad
total de cationes en solucion (150 ppm). Para cada prueba de adsorcion fue
tomado un peso de 0.5 + 0.0025 g de arcilla el cual fue transferido a erlenmeyers
para el respectivo ajuste y control de pH con pequefas cantidades de HCI 0.1 M.
Una vez ajustado el valor de pH en 4 £ 0.15, las suspensiones fueron sometidas a
agitacion en un “shaker” a temperatura ambiente durante dos horas, tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio en el sistema. Posteriormente la fraccion
arcillosa fue separada de la solucion mediante centrifugacion a 4500 rpm durante
10 minutos, y el liquido sobrenadante analizado por absorcion atémica para
determinar la concentracion de metales remanente y, por diferencia, la
concentracion adsorbida por la muestra de arcilla. Con los resultados de
adsorcion, se trazaron las curvas de ge vs Ce, y se procedid a analizar el ajuste de

los modelos de adsorcién a los datos.

5.5. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS Y
CINETICOS DE ADSORCION DE Cu® Ni**y Zn?*

Se determinaron los calores de adsorcion (AH°), la energia libre de Gibbs (AG°), y
el cambio de entropia de adsorcion (AS®°) de cobre, niquel y zinc debido al proceso
de adsorcién individual sobre la arcilla modificada. Para tal fin se emplearon

curvas de adsorcion en el rango de temperaturas entre 28°C y 58°C. Los ensayos
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de adsorcion se realizaron en un bafio termostatado con control de temperatura y
una frecuencia de agitacién de 60 min™. El procedimiento de adsorcién utilizado
fue descrito en la seccién 5.3. Una vez obtenidas las isotermas a diferentes
temperaturas, se procedid a su ajuste y a la determinacién de los parametros
utilizando la correlacion de Van't Hoff , tal y como se describié en la seccion de
marco tedrico (3.2.2).

Para la determinacion de la constante cinética del proceso de adsorcion se evaluo
el comportamiento de la adsorcidon con respecto al tiempo. La literatura reporta
que la adsorcién de cationes metalicos pesados en arcillas alcanza su equilibrio

37,37
Y

por lo tanto se realizaron pruebas de adsorcidon con la arcilla natural y modificada a

generalmente dentro de los primeros 20 minutos de contacto con la solucién

tiempos de adsorcién en el rango entre 1 y 120 minutos bajo condiciones descritas
en la seccién 5.3.

5.6 CALCULO DEL COEFICIENTE DE ADSORCION COMPETITIVA DE Cu™?,
Ni*? Y Zn*? SOBRE BETONITA MODIFICADA.

Con el fin de evaluar cuantitativamente el efecto que tiene la presencia de varias
especies metélicas en la solucién, se aplico el método investigado por Mohan y
Singh®, a continuacion se describen las ecuaciones utilizadas:

0 0
q; Aim

La ecuacion 18 representa la relacion entre la capacidad de adsorcion de i en un
sistema multicomponente ¢™*, y la capacidad de adsorcion de la especie i en un

sistema individual q°. Las expresiones, qm™* , q°. estan relacionadas con la

capacidad maxima adsorbida en un sistema multicomponente e individual

respectivamente.
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El coeficiente de adsorcidon competitivo en equilibrio a;, expresa la habilidad por la
competencia que tienen los metales. Este coeficiente para la especie i en un

sistema de n componentes puede ser escrito asi:

A, = die /Coi ~ qmlix /Coi (19)
e Z]r'l:lCIje /Coj ;'1:16117'2? /Coj

Dondeq,., y C,; son, la cantidad adsorbida del componente i en el equilibrio
(mg/g) y la concentracion inicial del ion i (mg/l) respectivamente; g, y Coj son, la

cantidad adsorbida del componente j en el equilibrio (mg/g) y la concentracion

inicial del ion j (mg/l), respectivamente.

Para comparar el efecto de otros iones sobre la adsorcion de la especie i se puede
utilizar la relacion entre la diferencia de la adsorcién individual con la adsorcién

multicomponente y la adsorcién individual tal como se muestra en la expresion:

AY = Im~dim_ 100 (20)
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 CARACTERIZACION DE ARCILLA NATURAL

6.1.1 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (A.A)

En la tabla 5 se presentan los resultados de analisis quimico mediante absorcion
atomica, ademas son presentados los resultados de caracterizacién fisicoquimica

realizados en investigaciones previas®.

Tabla 5. Resultados de caracterizacion Arcilla Natural.

Humedad (%) 3.53
Densidad Real (g/cm®) 2.41
Acidez 10.66
Area superficial (m%/g) 65.48

CIC arcilla Natural 53

CIC arcilla modificada 50 mM 60

Andlisis Quimico (sobre muestra seca, % en peso)

Pérdida por calcinacién a 900°C 12.28
SiO, 47.83
Al,O3 18.42
Fe,Os 10.69

Na,O 2.38
MgO 3.44

CaO 1.55

Ti,O 0.88

K,O 2.45

Fuente: Autor

Al comparar los resultados del analisis quimico de la muestra de arcilla con la
composicién quimica de una bentonita sédica tipica ideal*’*®, puede observarse
que la arcilla utilizada en esta investigacién se aproxima en composicién a una
bentonita sddica tipica, o que indica que es apta para ser sometida a estudios de
adsorcion de metales pesados. De otro lado, se observo un ligero aumento en la

capacidad de intercambio cationico de la arcilla modificada respecto de la natural,
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segun este resultado, podria sugerirse que es posible que la captacion de metales
en la arcilla ocurra no solo por el mecanismo de intercambio de cationes Na, Ky
Ca sino por la formacién de complejos internos de esfera con los grupos silanol y
aluminol®®*°. Esto debido a que luego del tratamiento de modificacién de la arcilla,
las moléculas de dodecil sulfato de sodio proporciona a las particulas de la arcilla

fuerzas electrostaticas que promueven la formacién de dichos complejos.

6.1.2 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

La determinacion cuantitativa de las especies mineraldgicas cristalinas presentes
en la muestra, realizada mediante Difraccion de Rayos X (figura 7) mostré que la
principal especie presente en la muestra es la Montmorillonita en un 76.51%,
ademas los resultados de este ensayo reportan como Unica impureza al cuarzo en
15.14% vy 8.35% de amorfos.

B1AN.dat

INTENSIDAD

70-3318 Cuartz. syn _
13-258 Montmarilionite-144 JR—

: oo 14-’ ZLI.:' GJ.:' 44.:' EJ ] EJ o

2 TUETA

Figura 7. Difractograma de arcilla natural

Fuente: Autor
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Resultados de ensayos de DRX de arcilla modificada con diferentes
concentraciones de SDS (ver Figura 8), realizados en estudios anteriores®
muestran, un desplazamiento del pico caracteristico de la montmorillonita natural,
ubicado a un valor de 2theta de 6.9, hasta valores de 6.1 y 5.9 para la arcilla
modificada con soluciones con 20 y 80mM de SDS, respectivamente. Con base
en este resultado, y aplicando la ley de Bragg, se deduce que los valores de
d(100), correspondientes a la distancia interlaminar, son 12.88, 14.49 y 14.61A
para la arcilla natural, modificada con SDS 20mM y modificada con SDS 80mM,
respectivamente. Este aumento del espacio basal debido al proceso de
modificacién con SDS confirma la presencia de moléculas de dodecil-sulfato de
sodio en la zona interlaminar de la montmorillonita. Este mineral es de naturaleza
expandible, por lo que moléculas de cadenas largas pueden adherirse entre las
laminas™. Otros estudios reportan valores de expansion interlaminar mayores,
esto esta relacionado con la diferencia en la composicion quimica de la arcilla

utilizada y con el reactivo modificador*®
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Figura 8. Efecto de la modificacion con SDS sobre el pico caracteristico de la
montmorillonita.
Fuente: Autor
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6.1.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La Espectroscopia de Infrarrojo ha sido por décadas una técnica utilizada para la
caracterizacion de minerales y para obtener informacion relacionada con su
estructura y composicion; es también utilizada para observar posibles cambios

estructurales luego de tratamientos de modificacion.

En la figura 9 se presentan los espectros de infrarrojo de la arcilla natural y
modificada a una concentracion de SDS de 50 mM. En el espectro para la muestra
de arcilla natural (color verde) se pueden apreciar las bandas 3625 y 3448 cm™
que representan los grupos OH en la estructura del mineral, estos resultados
concuerdan con apreciaciones realizadas por Madejova™, en las que se afirma
gue estas son vibraciones tipicas de las esmectitas. La bandas entre a 1600 y
1400 cm™ corresponden a las deformaciones del agua interlaminar lo cual es
caracteristico de estos minerales, la banda ubicada a 1031 cm™ es debida a las
tensiones de los grupos Si-O, mientras que las bandas a 790 y 695 cm™ evidencia
la presencia de feldespatos y cuarzo, propios de una arcilla montmorillonitica. Los
grupos SiOAl y SiOSi se ven reflejados en las bandas a 535 y 471 cm™

respectivamente.

En cuanto al espectro para la muestra de arcilla modificada se puede observar la
aparicion de dos bandas a 2914 y 2862 cm™ correspondientes a las tenciones de
los grupos metil y metileno de la cadena orgénica de la molécula de SDS, que por
su caracter hidrofébico pueden adherirse a la superficie o zona interlaminar del

mineral, indicando la adsorcion del surfactante sobre la arcilla®*3°°2,
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Figura 9. Espectro IR para la arcilla natural y modificada con SDS 50 mM.

Fuente: Autor

6.1.4 POTENCIAL ZETA

Los resultados obtenidos mediante el ensayo de potencial Z son presentados en la
figura 10. En la curva para la muestra de arcilla natural (color verde) y arcilla
modificada (color naranja) se observa que el punto de carga cero se alcanza en un
pH de 2.3 aproximadamente, un valor similar fue encontrado por Tahir et al*.
Para valores de pH mayores, la arcilla presenta una carga superficial negativa, lo
cual indica que para estos valores la adsorcion de iones metalicos sobre bentonita
se ve favorecida por la atraccion de cargas®’. Al observar la curva de potencial
zeta para la muestra de arcilla modificada, la carga superficial es notablemente
mas negativa. Este efecto de las moléculas del agente modificador ha sido

reportado en varias investigaciones®¥*

mostrando que el aumento de cargas
negativas en la superficie, sugiere que la parte cargada de las moléculas de
dodecil-sulfato de sodio (cabeza hidrofilica) esta orientada hacia el seno de la

solucion aumentando asi la cantidad de cationes que pueden adsorberse.
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Figura 10. Curva de potencial Z vs pH para la arcilla natural y modificada.
Fuente: Autor

6.2 ADSORCION DE Cu®* Ni** y Zn**SOBRE ARCILLA NATURAL Y
MODIFICADA.

Ensayos preliminares de adsorciébn de cobre, niquel y zinc sobre arcilla sin
modificar y modificada, mostraron que la capacidad natural de adsorcion de la
arcilla sin modificar a un pH de 4 y empleando 20 gramos de arcilla por litro de
solucion (R), fue de 54.5% de Cu, 59.3% de Ni y 57.4% de Zn, para una
concentracion inicial de 80 ppm de cada metal. Mientras que en el caso de arcilla
modificada bajo las mismas condiciones se obtuvieron porcentajes de remocion de
90% de Cu, 85.7% de Niy 84,5 % de Zn, evidenciandose un incremento de hasta
36% en el porcentaje de adsorcion; Los resultados aqui expuestos se presentan
en la figura 11. Este aumento en el porcentaje de remocion de iones metalicos con
bentonita modificada puede ser atribuido a la introduccion o fijacion de la molécula
del reactivo modificador tanto en la superficie como en el espacio interlaminar de

39,41

la estructura de la arcilla La desviacion estandar para los datos reportados

fue de 0.17%, 0.21% y 0.34% para Cu, Ni y Zn respectivamente.
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Figura 11. Adsorcién de Cu*?, Ni*?y Zn*?sobre Arcilla Natural (AN) y Modificada (AM) en
soluciones individuales de cada ion.

Fuente: Autor

6.3 ESTUDIO DE VARIABLES DE ADSORCION DE Cu®" Ni*" y Zn**SOBRE
ARCILLA MODIFICADA.

6.3.1 DETERMINACION DEL pH DE ADSORCION DE Cu? Ni?* vy
Zn**SOBRE ARCILLA MODIFICADA.

En este trabajo se fij6 un rango de pH de 4 + 0.15, debido a que segun el
diagrama de estabilidad de Pourbaix (figura 12) se observé que el Cu?* se
transforma en CuOH,, CuO y Cu,0 a un pH aproximadamente superior de 4.7, a
concentracion de 0.001 M y 25°C. En el caso de Ni y Zn a las mismas de
condiciones de concentracién y temperatura, el catién Ni** es estable en un rango
de pH acido (< 7), se observa también que el aumento de la concentracion del
metal conlleva a una disminucion de la zona de estabilidad del cation metalico; En
cuanto al ion Zn?* se observa una amplia zona de estabilidad a pH &cido (< 7) que
no cambia al variar la concentracion del metal. Esto es de importancia en el
proceso de adsorcion ya que a pH alto se podria presentar la precipitacion de
oxidos o hidroxidos de los metales y no precisamente la adsorcion de los mismos

en su forma catidnica sobre la superficie de la arcilla.
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Figura 12. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Ni- Zn-H,0O. (80 ppm)
Fuente: Autor

6.3.2 EFECTO DE LA CANTIDAD DE ARCILLA SOBRE LA ADSORCION
DE Cu® Ni**y zn?*

+2 -+2
, Ni

Efecto de la cantidad de arcilla sobre la adsorcién de Cu y Zn*? en

soluciones individuales.

La cantidad de material adsorbente esta relacionada con el area disponible para la
adsorcion, en la figura 13 se presentan los resultados de los ensayos realizados
en los sistemas individuales, para diferentes valores de R. Segun esta figura, al
utilizar mayor cantidad de arcilla en el proceso de adsorcién, se obtiene mayor
porcentaje de remocion de cada uno de los tres metales. Sin embargo, para un
rango de concentracion inicial de 10 a 30 ppm de metal, no se observa un
aumento pronunciado en los porcentajes de remocién. Este aumento no es mayor
a 2% para valores de R de 10, 20 6 30 g/l. Por otra parte, se observdé un
incremento de hasta 7% en el porcentaje de adsorcibn para un rango de
concentracion inicial mayor a 30 ppm al utilizar una relaciéon R de 30 g/l. Este

incremento fue medido con respecto a los porcentajes reportados para 10 g/l. La
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desviacion estandar para los datos reportados fue de 0.21%, 0.18% y 0.31% para
Cu, Niy Zn, respectivamente.
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o c
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Figura 13. Adsorcién de Cu*y Ni*? en sistemas individuales para diferentes cantidades
de arcilla modificada por litro de solucion, R.

Fuente: Autor

+2 -+2
, Ni

Efecto de la cantidad de arcilla sobre la adsorcién de Cu y Zn*? en

soluciones binarias.

Ensayos realizados en sistemas binarios mostraron que en el rango de
concentracion inicial estudiado de 10 a 80 ppm se presentan mayores porcentajes
de adsorcion al utilizar mayor cantidad de arcilla, aunque, el porcentaje de
adsorcion de Cu, Ni y Zn en sistemas binarios es menor comparado con los
porcentajes de remocién alcanzados en los ensayos realizados para sistemas

individuales.

En cuanto al efecto de R para concentraciones iniciales menores a 30 ppm no se
evidencian cambios en el porcentaje de remocién de los metales mayores a 3% al

utilizar 30 gramos de arcilla por litro de solucion (figura 14). Mientras que para una
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concentracion inicial de 80 ppm, se observé una disminucién de 12% en el
porcentaje de adsorcion al utilizar R igual a 10 g/L. La desviacion estandar para
los datos reportados fue de 0.24%, 0.28% y 0.36% para Cu, Ni y Zn,

respectivamente. Los resultados aqui expuestos son presentados en la figura 14.
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Figura 14. Adsorcion de Cu, Niy Zn en sistemas binarios para diferentes cantidades de
arcilla modificada por litro de solucién, R.
Fuente: Autor
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Efecto de la cantidad de arcilla sobre la adsorcion de Cu y Zn*? en

sistema ternario.

En la figura 15 se presentan los resultados obtenidos de los ensayos realizados
para diferentes valores de R en el sistema ternario. En esta figura puede
observarse que en el caso del sistema ternario el efecto de la cantidad de arcilla
sobre la adsorcion de los tres metales es similar en comportamiento al registrado
para los sistemas binarios, es decir, para concentraciones iniciales menores a 30
ppm no se evidencian cambios en el porcentaje de remocién de los metales
mayores a 3% al utilizar 30 gramos de arcilla por litro de solucion. Mientras que
para una concentracién inicial de 80 ppm, se observé una disminucién de 10% en
el porcentaje de adsorcion al utilizar R igual a 10 g/L. Este decremento fue medido
con respecto a los resultados obtenidos para R igual a 30 g/L. La diferencia en el

*2 Ni*? 'y Zn*? en el sistema

comportamiento del porcentaje de adsorcion de Cu
ternario con respecto a los otros sistemas, radica en la disminuciéon de los
porcentajes de remocion para las mismas condiciones de R. La desviacion
estandar para los datos reportados para esta seccion fue de 0.16%, 0.22% y

0.35% para Cu, Niy Zn, respectivamente.

En general y para todos los sistemas estudiados se observa que, no es la cantidad
de arcilla la variable que tiene mayor efecto sobre la remocion de iones, sino la
cantidad de iones presentes en la solucion, relacionada con la concentracién
inicial de los metales. Ademas, Su-Hsia reporta que cuando bajas cantidades de
arcilla, R, se ponen en contacto con la solucién, las particulas del mineral tienen
mayor espacio para su hinchamiento y mayor movilidad dentro de la solucién, por
lo que con una adecuada concentracion de surfactante en el proceso previo de
modificacion, bastaria utilizar una relacion de 10 gramos de arcilla por litro de

solucién para la adsorcién de Cu*?, Ni*?y Zn*2.
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Figura 15. Adsorcién de Cu, Niy Zn en sistema ternario para diferentes cantidades de
arcilla modificada por litro de solucién, R.
Fuente: Autor

6.3.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE LOS METALES EN
SOLUCION.

Estudios anteriores han demostrado que la concentracion inicial del metal en la
solucion es una de las variables mas influyentes en el proceso de adsorcién de
Cu, Ni y Zn sobre bentonita. Con el fin de evaluar el efecto de la concentracién
inicial de los iones en la solucién, se llevaron a cabo ensayos de adsorcion
utilizando una relaciéon R de 10 gramos de arcilla modificada por litro de solucion,
para todos los sistemas: individuales, binarios y ternario.

Efecto de la concentracién inicial del ion sobre la adsorcion de Cu*?, Ni*?

y
Zn*? en soluciones individuales.
En la figura 16 se presentan los resultados de adsorcion en los sistemas

individuales, segun los cuales a medida que se incrementa el valor en la
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concentracion inicial del ion en la solucién disminuye el porcentaje de remocion del
metal. Puede observarse también que en un rango de concentracion inicial de 10 a
40 ppm no existe una competencia de adsorcion fuerte entre los tres metales,
muestra de ello son los porcentajes de remocion alcanzados para una
concentracion de 10 ppm: 98.4% de Cu, 97% de Niy 95.8% de Zn.

Por otra parte, para valores de concentracion inicial mayores a 40 ppm se
evidencian diferencias mayores en los porcentajes de adsorcién de los tres
metales; tal es el caso de los resultados encontrados para una concentracion
inicial de 120 ppm donde los porcentajes de adsorcion alcanzados fueron 70% de
Cu, 62% de Niy 58% de Zn. Estos resultados sugieren que cuando en la solucién
hay mayor numero de iones compitiendo por los sitios activos en la arcilla, otros
factores de afinidad empiezan a jugar un papel influyente. Ademas, es importante
resaltar, que en todos los experimentos realizados para concentraciones iniciales
menores a 40 ppm se consiguen porcentajes de remocion por encima de 90%. La
desviacion estandar para los datos reportados fue de 0.16%, 0.19% y 0.27% para
Cu, Niy Zn, respectivamente.
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Figura 16. Adsorcion de Cu, Niy Zn en sistemas individuales, para diferentes

concentraciones iniciales de metal en solucién.
Fuente: Autor

72



Efecto de la concentracién inicial del ion sobre la adsorciéon de Cu*?, Ni*?

y
Zn*? en sistemas binarios.

En los sistemas binarios Cu-Ni y Cu-Zn (Figura 17), se puede apreciar que el ion
Cu muestra mayores porcentajes de adsorcion en todo el rango de concentracion
estudiado, encontrandose diferencias de hasta 10% en el porcentaje de remocion
de Cu con respecto a Zn. Ahora, en el sistema Ni-Zn el i6n Ni presenta mayores
porcentajes de adsorcion, aunque se observan patrones de adsorcion similares en
donde la diferencia entre los porcentajes de remocion de Niy de Zn no es superior
a 3%. Al comparar los porcentajes de remocion alcanzados en soluciones
individuales y binarias, se puede observar una disminucion de alrededor de 20%
en Cu, 17% en Niy 19% en Zn. Esto se debe a que en el caso de las soluciones
binarias, la misma cantidad de arcilla se pone en contacto con una mayor cantidad
de iones metélicos que empiezan a competir por los sitios disponibles en la arcilla.
Situaciones similares han sido reportadas en otras investigaciones®*#>** |a
desviacion estandar para los datos reportados fue de 0.23%, 0.20% y 0.46% para

Cu, Niy Zn, respectivamente.
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Figura 17. Adsorcién de Niy Zn en sistemas binarios.

Fuente: Autor
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Efecto de la concentracién inicial del ion sobre la adsorcién de Cu*?, Ni*? y

Zn*? en el sistema ternario.

Segun la figura 18, correspondiente al sistema ternario, se observa el mismo
comportamiento presentado en sistemas binario e individual, es decir, en todos los
casos los porcentajes de remocion alcanzados son mayores para Cu*?, seguidos
por Ni*? y finalmente Zn*2. Estos resultados sugieren que para la adsorcién de
iones Cu*™?, Ni*? y Zn*? sobre bentonita en sistemas ternarios y binarios podrian
estar interviniendo otros factores de afinidad tales como el radio i6nico, que es de
0.072 nm para Cu, 0.078 nm para Ni y 0.083 nm para Zn*°, sugiriéndose entonces
gue como en el caso del cobre se tiene un radio iGnico menor este metal podria

poseer una mayor facilidad para ocupar los sitios disponibles de la arcilla.

Cabe resaltarse que en todos los experimentos realizados a una concentraciéon
inicial de 10 a 20 ppm se observaron excelentes porcentajes de remocién de iones
Cu, Ni y Zn que variaron muy poco con la cantidad de arcilla utilizada (R). Esto
induce a pensar que a esta concentracion inicial permanecen aun en la arcilla
numerosos sitios activos disponibles para ser ocupados por cationes metélicos.
Por el contrario, a concentraciones iniciales de 80 ppm el material adsorbente
parece llegar a su punto de saturacion, aquella condicién en la cual todos los iones
tienden a ocupar sitios activos en la arcilla, disminuyendo su disponibilidad y

dejando considerables cantidades de metal en solucion.

En general se observa (Figura 17) que a concentraciones de 40 ppm en sistemas
binarios se logran remociones de 85-90% de metal, mientras que en sistemas
ternarios (Figura 18) al mismo nivel de concentracion inicial, la adsorcion no

supera el 80%, y va disminuyendo al aumentar la concentracion.
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Figura 18. Adsorcion de Cu, Niy Zn en el sistema ternario.

Fuente: Autor

6.3.4 EFECTO DE LA FORTALEZA IONICA DE LA SOLUCION

La figura 19 muestra los resultados obtenidos de los ensayos realizados para
establecer el efecto que tiene la fortaleza i6nica de la solucién sobre la adsorcion
de Cu™® Ni*?y Zn*?. Segln la figura, para todos los sistemas ensayados se
observa que al aumentar la fuerza i6nica de la solucion, disminuye el porcentaje

*2 Ni*? y Zn*?; sin embargo para los sistemas individuales, se

de captacién de Cu
obtienen porcentajes de remocion de metales superiores al 90% en los casos en
los que la fuerza iénica de la solucion es menor de 2 mM; para todos los sistemas
estudiados podria realizarse la siguiente apreciacion: mientras la concentracion de
aniones en la solucion se encuentre dentro del rango de 1 a 3 mM, la disminucién
en el porcentaje de remocion de metales esta alrededor del 7%, por ejemplo: Ni en
el sistema Cu-Ni en donde para una fortaleza ionica de 1 mM se observan
porcentajes de remocién de 90% mientras que cuando la fortaleza i6nica es 3 mM
el porcentaje de adsorcion disminuye a aproximadamente 85%. En contraste y
para todos los sistemas, se observa que para valores de fortaleza ibnica mayores

a 3 mM se evidencian decrementos mucho mas apreciables en el porcentaje de
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*2 Ni*?'y Zn*2. Como muestra de ello se contempla el caso del Zn

remocion de Cu
en el sistema ternario, en donde para un valor de fortaleza i6nica de 3 mM
presenta un porcentaje de remocion de 80%, porcentaje que decrece hasta 60%
cuando la fuerza ionica de la solucion es de 6mM. Con ello se pretende resaltar la
influencia marcada que tiene esta variable para valores mayores a 3mM sobre el
proceso de remocion de cationes metalicos, lo que estd de acuerdo con

investigaciones realizadas por Leyva Ramos y colaboradores®.

Se confirma entonces que la fuerza idnica de la solucion determina la intensidad
de la adsorcién pues la adsorcién relativa es proporcionalmente méas intensa en
soluciones diluidas que concentradas®® **, de igual manera a esto se le suma la
teoria de que la disminucion en la adsorcion de los cationes de Cu, Niy Zn en
presencia de aniones de (SO4)? puede ser debida a la competicion del ion sulfato
por ocupar los sitios activos en la arcilla, el efecto de este ion también comprende
la posible formacién de complejos basicos®”*® del tipo Cu(ll)- (SO.)? aunque,
dicha formacion esta limitada por el pH, por lo que esta hipétesis se descarta en
esta investigacion ya que el pH se mantuvo en un valor fijo de 4 £ 0.15 en todos
los experimentos realizados. En términos de la teoria de la doble capa podria
sugerirse que cuando se incrementa la fortaleza idnica de la solucion en contacto
con la arcilla, la capa difusa se comprime y el potencial eléctrico decae
rapidamente, por consiguiente la superficie potencial varia en funcion de la

concentracion de los electrolitos.
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Figura 19. Efecto de la fortaleza i6nica de la solucién sobre la adsorcién de Cu, Niy Zn.
Fuente: Autor

6.4 DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

El proceso de adsorcibn puede ser representado mediante isotermas de

adsorcion, las cuales son curvas que relacionan la cantidad de material adsorbido
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(q) con su concentracion en equilibrio (Ce). La forma de estas curvas esta
relacionada con el mecanismo de adsorcién y pueden clasificarse como isotermas
de tipo S, L, Hy C segun Giles. En las figuras 20-24 se presentan las isotermas de
adsorcién para el Cu'®, Ni*? y Zn*? sobre arcilla modificada en sistemas
individuales, binarios y ternario. La desviacion estandar de los experimentos
realizados estuvo en un margen de 0.52% para Zn, 0.31% para Ni y 0.23 % para
Cu.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de Cu, Ni y Zn en sistemas individuales.
Fuente: Autor
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Figura 21. Isotermas de adsorcion para sistema binario Cu-Ni
Fuente: Autor
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Fuente: Autor

Al observar las isotermas de adsorcion para todos los sistemas, se puede apreciar
una disminucién de la cantidad de metales adsorbidos (q) en los sistemas binarios
y ternario con respecto al sistema individual, por ejemplo en el caso del Cu la
cantidad de metal adsorbida va de 8.5 a 5y de 5 a 3.5 miligramos de Cu por
gramo de arcilla. Decrementos similares pueden apreciarse para Niy Zn. Con esta
evidencia puede indicarse que es la presencia de otro ion en la solucién la que
afecta significativamente y de manera uniforme los niveles de adsorcion de los tres
metales, ya que los experimentos se realizaron manteniendo constante el nimero

total de cationes en solucion. En cuanto a la forma de las isotermas de adsorcion
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que para los tres sistemas es similar, del tipo L (también conocidas como
isotermas de Langmuir) se puede decir que éstas, son generalmente asociadas
con adsorcion de sustratos idnicos (por ejemplo cationes metalicos) que presentan
una competicion débil con las moléculas de solvente®®. La forma de las isotermas
de adsorcién proporciona una idea de los niveles a los cuales la arcilla alcanza su
punto de saturacion, aquel estado en el que el mineral no dispone de sitios activos
y con ello la cantidad de metales adsorbidos tiende a ser constante, las
concentraciones en equilibrio para las cuales se presenta esta condicion son:
30ppm en los sistemas individuales (figura 20), 15 ppm en los binarios (figuras ,21,
22y 23) y 10 ppm en el sistema ternario (figura 24).
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Figura 24. Isotermas de adsorcion para el sistema ternario Cu-Ni-Zn
Fuente: Autor

Una isoterma que presenta forma concava hacia arriba esta relacionada con un
proceso desfavorable debido a que se obtienen cargas de sélido relativamente
bajas®’. En la Figura 25 se pueden observar estos tipos de isoterma. Todas las
isotermas obtenidas en el presente trabajo pertenecen a la clasificacion favorable,
lo cual era de esperarse ya que la arcilla es un adsorbente por naturaleza que
esta siendo ampliamente utilizado debido a que es un material poroso que, como

tal, posee un limite de sitios activos para la adsorcion del metal.
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Figura 25. Tipos de isotermas de adsorcion®’
Fuente: Giles®’

Con el fin de determinar y comparar cuantitativamente las propiedades de
adsorcion, las isotermas para los sistemas individuales fueron evaluadas a través
de su ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich. Para encontrar los
coeficientes de Langmuir b y gmax €S necesario graficar Ce vs. Ce/ge. Para que los
datos de adsorcion encontrados satisfagan el modelo es indispensable que esta
grafica se ajuste a una linea recta. La figura 26 corresponde a las graficas de Ce

vs, Ce/qge para la adsorcion de Cu, Niy Zn respectivamente.
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Figura 26. Ajuste al modelo de Langmuir para las Isotermas de adsorcion de Cu, Niy Zn
en el sistema individual.
Fuente: Autor
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En la tabla 6 se presentan los coeficientes obtenidos al ajustar las isotermas al
modelo de Langmuir. Los coeficientes de regresion muestran un muy buen ajuste
(mayores a 0.99), esto se encuentra de acuerdo a las formas de las isotermas
obtenidas. Los parametros del modelo de Langmuir gmax ¥ b, estan relacionados
con la capacidad de adsorcion en monocapa y la energia de adsorcion
respectivamente. Los valores de gmax, para los tres metales son similares, por lo
gue con este pardmetro no se puede hacer ningun tipo de diferenciacion en
cuanto al proceso de adsorcién de uno u otro. En cuanto a la constante de
Langmuir b se observa que para el Cu se encontr6 un valor un poco mayor que
podria estar relacionado con una afinidad mayor entre la arcilla y este metal, con
esto se justifica que en todos los experimentos realizados es el Cu el metal que

alcanza mayores porcentajes de adsorcion.

Tabla 6. Coeficientes de Langmuir para las isotermas de sistemas individuales.
Metal | dmax (Mg/g) | b(/g) | R?

Cu 9.49 0.30 | 0.998
Ni 9.35 0.21 | 0.999
Zn 9.19 0.17 | 0.999

Fuente: Autor

Los parametros de Kg y n de las isotermas de Freundlich y los coeficientes de
regresion fueron obtenidos a través de la graficas de Log Ce vs. Log q, las figuras
27 (a), 28 (a) y 29(a) corresponden a las graficas de Log Ce vs Log q para la

adsorcion de Cu, Niy Zn respectivamente.
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Figura 27. Ajuste al modelo de Freundlich para las Isotermas de adsorcion de Cu en el
sistema individual. (a) un solo segmento, (b) ajuste a dos segmentos.
Fuente: Autor

R?=0,944 o
®

®

L 4

-0,8 -0,1 0,6 1,3 2

log Ce (a)

0,7

Log qe

0,4

0,1

-0,2

R*=0,92

-0,8

-0,1

0,6 1,3

log Ce (b)

Figura 28. Ajuste al modelo de Freundlich para las Isotermas de adsorciéon de Ni en el
sistema individual. (a) un solo segmento, (b) ajuste a dos segmentos.
Fuente: Autor
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Figura 29. Ajuste al modelo de Freundlich para las Isotermas de adsorcion de Zn en el
sistema individual. (a) un solo segmento, (b) ajuste a dos segmentos.
Fuente: Autor
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Tabla 7. Coeficientes de Freundlich para las isotermas de sistemas individuales.

Metal |Kg(mg/g)| N R?
Cu 2.38 2.65 0.96
Ni 1.85 2.33 0.94
Zn 1.63 2.24 0.95

Fuente: Autor

Los coeficientes obtenidos al ajustar los datos al modelo de Freundlich son
presentados en la tabla 7. Segun estos puede apreciarse que los datos no
presentan un buen ajuste a este modelo, si se comparan con los encontrados para
el modelo de Langmuir. No obstante al observar las graficas 27(a), 28 (a) y 29 (a)
se evidencia que los datos parecieran tener dos regiones, cada una de las cuales
de

procedimiento se realizé dividiendo la linea de tendencia en dos segmentos para

podrian representarse por diferentes parametros Freundlich, este

observar si con esto se obtiene un mejor ajuste de los datos a este modelo, las

figuras 27 (b), 28(b) y 29(b) corresponden a este procedimiento, los parametros

de Freundlich obtenidos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Coeficientes de Freundlich para las isotermas de sistemas individuales.

Primer segmento Segundo segmento

Metal |Kg(mg/g)| n R®> |Keg(mg/g)| n R?
Cu 2.37 2.2310.991 4.33 5.29 | 0.937
Ni 1.73 1.89 | 0.984 3.87 4.88 | 0.920
Zn 1.50 1.83 | 0.988 3.54 456 | 0.894

Fuente: Autor

Al comparar los valores del coeficiente R? reportados en la tabla 8, con los
presentados en la tabla 7, se puede observar que para los tres metales se
presentd un aumento de éstos en el primer segmento. Esto sugiere que en el caso

de la adsorcibn de Cu, Ni y Zn sobre bentonita modificada podrian estar
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presentes los mecanismos de fisisorcibn y quimisorcion (relacionada con el

modelo de Langmuir).

Debido a que es posible utilizar modelos de isotermas multicomponente para
evaluar el proceso de adsorcion competitiva de metales pesados, se utilizé el
modelo de Langmuir multicomponente para los sistemas binarios y ternario; sin
embargo la linealidad lograda al aplicar este modelo no es satisfactoria. Las

graficas correspondientes se presentan en el Anexo A.

6.5 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS Y
CINETICOS DE LA ADSORCION DE Cu*?, Ni*?y Zn*2.

6.5.1 PARAMETROS TERMODINAMICOS.

Debido a que para la determinacibn de los parametros termodinamicos es
necesario estudiar el efecto que tiene la temperatura sobre el proceso de
adsorcién de Cu*™, Ni*? y Zn™, en las figuras 30, 31 y 32 se presentan las
correspondientes curvas de adsorcion elaboradas mediante ensayos realizados en
un rango de temperatura de 28°C- 58°C segun el procedimiento de la seccion
3.3.2. La desviacion estandar de los experimentos realizados estuvo en un

margen de 0.49% para Zn, 0.33% para Niy 0.28 % para Cu.

100
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80 % —=—T=38°C
70 T=48°C
60 \ —+—T=58°C

50 \
~

Porcentaje de adsorcién
(%)

0 40 80 120 160
Concentracion inicial Cu (ppm)
Figura 30. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de Cu®*
Fuente: Autor
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Figura 31. Efecto de la temperatura sobre la adsorcién de Ni?*
Fuente: Autor
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Figura 32. Efecto de la temperatura sobre la adsorcién de Zn?*
Fuente: Autor

A partir de los resultados obtenidos del estudio de adsorcion de cada metal en
funcion de la temperatura, fue posible trazar las graficas de In Kd vs 1/T (figura
33, 34 y 35) de donde se obtienen los parametros termodinamicos segun la
metodologia descrita en la seccién 3.2.2
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Figura 33. Grafica de In kd vs 1/T para adsorcion de Cu
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Figura 34. Grafica de In kd vs 1/T para adsorcién de Ni
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Figura 35. Grafica de In kd vs 1/T para adsorcion de Zn
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De las anteriores gréaficas, y segun la ecuacion:
AG°® = AH°-TAS®

Se determinan la entropia y la entalpia estandar de adsorcion, utilizando la
pendiente y el valor de punto de corte de las lineas. Los resultados se presentan

en la tabla 9.
Tabla 9. Pardmetros termodindmicos para la adsorcion de Cu, Niy Zn
[]o AH° AS° .
(ppm) | (kI/mol) | (I/Kmol)
Cu
10 | -34.19 -48.05 0.987
60 | 2973 -42.57 0.991
110 | -27.44 -41.82 0.993
160 | .18.25 -19.12 0.989
Ni
10 21.03 125.37 0.963
60 29.84 147.07 0.998
110 | 28.77 136.93 0.994
160 | 26.40 121.38 0.984
Zn
10 | -28.56 -38.32 0.993
60 | -2852 -42.65 0.996
110 | -23.95 -31.34 0.988
160 | 22,64 -32.17 0.987
AG°(kJ/mol)
301K | 311K | 321K | 331K
Cu | -16.70 [-15.90 |-15.18 | -13.78
Ni -16.71 |-15.90 | -15.18 | -13.77
Zn | -17.02 |-15.68 |-14.51|-12.96

Fuente: Autor
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Segun los resultados obtenidos en la determinacion de los pardmetros
termodinamicos asociados a la adsorcion de Cu, Ni y Zn, se puede apreciar que,
el cambio de energia libre de Gibbs, cuyo valor para los tres iones fue negativo,
demuestra la naturaleza espontdnea del proceso de adsorcion de Cu, Ni y Zn
sobre las arcillas, esto esta de acuerdo a lo encontrado por varios

investigadores®®°%¢*,

En cuanto al valor positivo en el cambio estandar de entalpia para la adsorcion de
Ni, el cual indica que el proceso de adsorcion de este metal es de naturaleza
endotérmica; Tahir y Rauf sugieren que la endotermicidad de este proceso esta
relacionada con la tendencia que tiene el Ni hacia la solvatacion. De esta manera,
para que el ion Ni pueda ocupar los sitios activos de la arcilla, debe ser despojado
de las moléculas de agua que lo rodean; esto requiere energia, por lo que podria
suceder que esta energia de deshidratacion exceda la energia relacionada con el
proceso de adsorcion generalmente exotérmico. Esta hipotesis podria estar
justificada en el hecho de que para el caso del Ni, a mayor temperatura se
incrementa el porcentaje de adsorcion de este ion (figura 31) y con un incremento
en la temperatura se proporciona a los iones mayor facilidad para despojarse de
las moléculas de agua que lo rodean. Por otro lado, el cambio positivo de entropia
estandar para Ni, se debe posiblemente a la fijacion de los cationes en los sitios
de intercambio de las moléculas de surfactante distribuidas de forma mas
1%,

desordenada en la arcilla modificada que en la arcilla natura Resultados

similares han sido reportados con anterioridad para el Ni®*®3.

El proceso de adsorcion de Cu y Zn tiene un comportamiento diferente, al
observar el valor en el cambio de entalpia estandar, se puede apreciar un
comportamiento de naturaleza exotérmica. Estos resultados estan de acuerdo con

apreciaciones teéricas realizadas por varios investigadores®. En referencia al
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efecto que tiene la temperatura sobre la adsorcion de Cu y Zn, en las figuras 32 y
33 se observa que el aumento en la temperatura no favorece el proceso de
adsorcion de estos iones, esto indica que a mayores temperaturas los iones Cu y
Zn tienden a escapar desde la fase sélida hacia la solucion, este comportamiento
corresponde al hecho de que a mayor temperatura estos iones tienen mayor
solubilidad en solucién acuosa®®. El valor negativo del cambio estandar de
entropia para Cu y Zn conduce a una configuracion mas estable. Dado que la
estabilidad en este punto es referida a una disposicion mas ordenada, es claro que
los iones en solucidn acosa se encuentran distribuidos en una forma mucho mas

caética que cuando estan adsorbidos en la superficie de la arcilla®® *,

Mediante el calculo del cambio estandar de entalpia es posible dilucidar el
mecanismo de adsorcidn presente en los sistemas estudiados, debido a que para
los tres metales se encontraron valores menores a 40 kJ/mol, es posible que en el
proceso de adsorcion de Cu, Niy Zn se presenten los mecanismos de fisisorcion y
quimisorcién’. Se sugiere entonces, que el mecanismo de adsorcion inicial es
quimico (esto se confirma con el ajuste de los datos al modelo de isotermas de
Langmuir) y no se descarta la posibilidad de un mecanismo de fisisorcion ulterior.

6.5.2 PARAMETROS CINETICOS.

*2 Ni*? y Zn*? sobre arcilla

El estudio cinético para el proceso de adsorcion de Cu
modificada, cuyos resultados se presentan en la figura 36, indica que el proceso
de adsorcion de estos metales es rapido, alcanzando el equilibrio en los primeros
20 minutos, estos resultados estan de acuerdo a resultados encontrados en otras

investigaciones®"®,
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Figura 36. Cinética de adsorcién para Cu, Niy Zn.
Fuente: Autor

Los resultados del estudio cinético fueron evaluados mediante el modelo cinético
de segundo orden descrito en la seccién 3.3.1, en las figuras 37, 38 y 39 se
muestran las curvas de t/ge vs. T para Cu, Ni y Zn. Las graficas mostraron un
ajuste lineal, con coeficientes de regresion mayores a 0.99. EI modelo de seudo-

segundo orden se representa mediante la ecuacion:

t/q, =1/k,q° +(@/q)t (21)

donde k, es la constante cinética de segundo orden y k.,q.> se conoce como la
velocidad inicial de adsorcion. Los valores calculados para estos parametros se

muestran en la Tabla 10.
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Figura 37. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Cu al modelo de seudo-segundo orden.
Fuente: Autor
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Figura 38. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Ni al modelo de seudo-segundo orden.
Fuente: Autor
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Figura 39. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Zn al modelo de seudo-segundo orden.
Fuente: Autor
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Tabla 10. Constantes cinéticas obtenidas del ajuste al modelo de seudo-segundo orden

Metal Qe ko.Qe” ko (g/mg.min) R?
(mg/g) (mg/g.min)
Cu 8.203 14.815 0.229 0.998
Ni 7.547 8.576 0.151 0.999
Zn 7.199 7.117 0.137 0.998

Fuente: Autor

Segun los datos reportados en la tabla 10, los valores de velocidad inicial de
adsorcion son similares para Ni y Zn mientras que para Cu se observa un valor
mas alto, que puede estar relacionado con la preferencia que tiene la arcilla por
este metal. Aun asi, la velocidad inicial del proceso de adsorcion para los tres
metales es alta durante los primeros minutos y luego se estabiliza (figura 36). Este
comportamiento esta asociado a que al inicio del proceso los sitios activos en la
superficie estan totalmente disponibles para la adsorcion de los metales, y en
consecuencia la velocidad de adsorcion es alta. Luego cuando los sitios se van
ocupando, los iones metdlicos tienen dificultad para encontrar sitios disponibles
por lo que se presenta una disminucion en la velocidad de adsorcién, a partir de
ese instante, dependera de la velocidad de difusion de los cationes desde la
solucion a la superficie de la arcilla, disminuyendo notoriamente la velocidad de

captacion'”®*%® Resultados similares han sido reportados para Cu, Niy Zn3%°9°,

6.6 CALCULO DEL COEFICIENTE DE ADSORCION COMPETITIVA DE
Cu*?, Ni*?y Zn*?> SOBRE ARCILLA MODIFICADA.

Al aplicar el procedimiento descrito en la seccion 5.6 de la metodologia se
obtuvieron los valores reportados en la tabla 11. Al observar los datos en esta
tabla se puede apreciar que la cantidad total de metales removidos mediante
adsorcion individual supera la cantidad total de metales removidos mediante
adsorcion competitiva (sistemas binarios y ternario), esto quiere decir, que al
sumar la cantidad de iones adsorbidos en el sistema ternario, (3.607+ 3. 377+

3.286 = 12.271 mg de metales removidos por gramo de arcilla) se obtiene una
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cantidad menor a la de los sistemas binarios ( 13.18 mg/g), y menor a la de los
sistemas individual (15.63 mg/g). Resultados similares han sido reportados con

55, 6470 Al observar los valores del coeficiente

anterioridad por diferentes autores
de adsorcién competitiva a para los sistemas multicomponente (binarios y
ternario), se aprecia que estos son siempre menores a 1, ademas, estos valores
para los sistemas binarios son similares, mientras que en el caso del sistema
ternario se presenta una disminucion de 0.4 unidades con respecto al coeficiente
individual (1), con esto se muestra el efecto competitivo de los metales por los
sitios activos en el mineral, que inhibe la adsorciéon de cada uno de los iones®.
Adicionalmente, estos resultados pueden ser soportados con la disminucion en el
porcentaje de remocion de los sistemas individuales a los binarios y al ternario, en
cuyo caso se encontraron valores de reduccién para Cu de 32.54%, Ni 35% y Zn
35.4%.

Tabla 11. Coeficiente de adsorcién competitiva a, para Cu*?, Ni*?y Zn*2.

. L, ‘I? q?ix < Aie AY
Metal | Sistema de adsorcion
(mgig) | (M9/9) (%)
Cu 5.347 - 1 1 0
Cu-Ni - 4.537 0.848 | 0.508 | 15.159
Cu Cu-Zn - 4.602 0.860 | 0.514 13.97
Cu-Ni-Zn - 3.607 0.674 | 0.347 32.54
Ni 5.195 - 1 1 0
Ni Cu-Ni - 4331 | 0833 | 0491 | 16.642
Ni-Zn - 4.348 0.836 | 0.502 | 16.318
Cu-Ni-Zn - 3.377 0.649 | 0.330 | 35.004
Zn 5.088 - 1 1 0
0 Cu-Zn - 4.261 0.837 | 0.485 16.248
Ni-Zn - 4.297 0.844 | 0.498 | 15.541
Cu-Ni-Zn - 3.286 0.645 | 0.322 | 35.409

Fuente: Autor
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Debido a que los valores reportados en la tabla 11 y los encontrados durante
todas las secciones anteriores (estudio de variables, isotermas de adsorcién,
estudio cinético) en los que se reporta cierta favorabilidad del Cu hacia los sitios
disponibles en la arcilla, se analizan los posibles factores que proporcionan a este

metal dicha ventaja sobre Niy Zn.

La diferencia entre los porcentajes de adsorcion alcanzados por tres cationes de
similar valencia, podria ser explicada en términos de sus propiedades
fisicoquimicas, tales como: electronegatividad, radio iénico, grado de hidratacion y
potencial i6nico®,%®. De los tres metales estudiados, el Cu tiene menor radio i6nico
(0.69nm), esto justifica la mayor afinidad entre la arcilla y este metal, el radio
iGnico estéa relacionado con la densidad de carga del ion, a mayor densidad de
carga se produciran mayores efectos a nivel superficial en el mineral, aumentando
con ello las interacciones repulsivas entre particulas de arcilla’*. Otro parametro
importante es la electronegatividad, la literatura reporta que a mayor
electronegatividad se alcanzan mayores porcentajes de adsorcion’>’3,
observandose que para el caso del Cu, Niy Zn se tienen valores de 1.9, 1,8 y 1,6
respectivamente, con esto se justifica una vez mas los resultados de adsorcion del
Cu. Otro de los factores de afinidad esté relacionado con el grado de hidratacién
del ion, a menor grado de hidratacion, mayor posibilidad de alcanzar excelentes
porcentajes de adsorcion, esto debe a que cuanto mayor sea el volumen del ion

mas débil serd su campo eléctrico en la soluciéon’.

Con el fin de observar de mejor manera el efecto que tiene la presencia de varias
especies metalicas en solucion, se presentan las figuras 40, 41y 42, en las cuales
se aprecia la gran influencia que tiene este factor sobre el porcentaje de adsorcién
para los tres metales. Segun las figuras, a concentraciones iniciales bajas
(menores de 20ppm), la disminucion en el porcentaje de adsorcion de los sistemas

individual al ternario no supera un 10%, mientras que para concentraciones
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mayores de 50 ppm y hasta 80 ppm se registran caidas en el porcentaje de
remocion de hasta 28% en el caso del Zn (figura 42). En cuanto a los porcentajes
de adsorcion alcanzados en los sistemas binarios, se puede observar un
comportamiento similar para cada uno de los metales estudiados, en el que el
porcentaje de adsorcion del metal disminuye respecto del observado en el sistema

individual sin importar cudl es el otro ion presente en la solucién.
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Figura 40. Efecto de la presencia de otros iones sobre la adsorcién de Cu.
Fuente: Autor
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Figura 41. Efecto de la presencia de otros iones sobre la adsorcion de Ni.
Fuente: Autor
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7. CONCLUSIONES

Con el tratamiento de modificacion de arcilla con dodecil sulfato de sodio a
una concentracion de agente modificante de 50 mM y utilizando una
relacion de arcilla de 20 (g/l), se consiguié un aumento en el porcentaje de
adsorcion de 35% para Cu, 26 % para Ni y 27% para Zn, respecto de la
remocion alcanzada con arcilla natural; estos resultados estan de acuerdo
con lo encontrado en los ensayos de caracterizacidon, en ellos se observa
gue las moléculas de SDS modifican tanto la superficie como la regién
interlaminar del mineral, consiguiéndose un aumento de cargas negativas
en la superficie, que se traducen en mayor cantidad de sitios activos en la

arcilla.

Al comparar la influencia de la relacion de arcilla (R) y concentracion inicial
de metal, la variable que muestra mayor influencia sobre el proceso de
adsorcion de Cu, Ni y Zn sobre bentonita modificada, es la concentracion
inicial de los iones en la solucién. En el caso de la cantidad de arcilla
utilizada la variacion en los porcentajes de remocion fue baja en el rango
estudiado de la variable R por lo cual no se justificaria utilizar cantidades

mayores a 30 gramos de arcilla modificada por litro de solucion.

Los resultados encontrados para el rango de concentracion inicial de los
metales estudiados muestran, que para valores menores de 30 ppm se
obtienen excelentes porcentajes de adsorcion de Cu, Ni y Zn para todos los
sistemas estudiados. Esto induce a pensar que a esta concentracion inicial
permanecen aun en la arcilla numerosos sitios activos disponibles. Por el
contrario, a concentraciones iniciales de 80 ppm el material adsorbente

parece llegar a su punto de saturacion.

98



Para todos los sistemas estudiados se observo que la fortaleza ionica de la
solucion tiene una fuerte influencia sobre el proceso de remocion de
cationes metalicos para valores mayores a 3mM. Se confirm6 que ésta
variable determina la intensidad de la adsorcion pues la adsorcion relativa
es proporcionalmente ma&s intensa en soluciones diluidas que

16,44 ademas, la disminucion en la adsorcion de los cationes

concentradas
de Cu, Niy Zn en presencia de aniones de (SO4)? puede ser debida a la

competicion del ion sulfato por ocupar los sitios activos en la arcilla.

Las isotermas para los sistemas individuales fueron evaluadas a través de
su ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich; sin embargo, el equilibrio
de adsorcion de los metales se ajustd de mejor manera al modelo de
Langmuir. Al observar los parametros de adsorcion calculados, se encontré
un valor mayor de la constante de Langmuir b para el Cu, lo cual podria

estar relacionado con una afinidad mayor entre la arcilla y este metal.

Los parametros termodinamicos asociados a la adsorcion de Cu, Ni y Zn
sobre arcilla modificada, mostraron que el proceso es espontaneo, ya que
se obtuvo un valor negativo en el cambio de energia libre de Gibbs para los
tres iones. En cuanto cambio estandar de entalpia se observé que el
proceso de adsorcion de Cu y Zn es de naturaleza exotérmica, generando
un cambio negativo de entropia estandar, mientras que para Ni se genero
un cambio positivo en la entropia estandar, relacionado con el proceso de

naturaleza endotérmica que presento6 este metal.

Segun los resultados obtenidos del calculo del cambio estandar de entalpia
y la aplicacion de modelos de isotermas de adsorcion, se sugiere, que el
mecanismo de adsorcién inicial es quimico (esto se confirma con el ajuste
de los datos al modelo de isotermas de Langmuir) y no se descarta la

posibilidad de un mecanismo de fisisorcion ulterior.
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El estudio cinético mostré que el proceso de adsorcion de Cu, Ni y Zn
alcanza su equilibrio dentro de los primeros 20 minutos de contacto entre la
solucion vy la arcilla, ajustandose al modelo de pseudo-segundo orden con
coeficientes de regresiéon mayores a 0.99. Los valores de velocidad inicial
de adsorcion son similares para Ni y Zn mientras que para Cu se observa
un valor mas alto, que puede estar relacionado con la preferencia que tiene

la arcilla por este metal.

Al observar los valores del coeficiente de adsorcion competitiva a para los
sistemas multicomponente (binarios y ternario), se aprecia que estos son
siempre menores a 1, ademas, estos valores para los sistemas binarios son
similares, mientras que en el caso del sistema ternario se presenta una
disminucién de 0.4 unidades con respecto al coeficiente de adsorcién
individual (1), evidenciandose un fuerte efecto competitivo de los metales
por los sitios activos en el mineral, que inhibe la adsorcion de cada uno de

los iones.

El proceso de adsorcion de iones metalicos sobre arcilla modificada en
sistemas individuales y multicomponente para las condiciones estudiadas,
presentd el mismo orden de adsorcién: Cu™ > Ni*? > zZn*?, con estos
resultados se sugiere que la preferencia de la arcilla por el Cu, radica en
gue este metal presenta menor radio idnico, mayor electronegatividad y alta

energia de hidratacion.
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ANEXO A

ISOTERMA DE LANGMUIR MULTICOMPONENTE.
Este modelo multicomponente fue desarrollado por Weber y Digiano (1996). Para

n componentes en el sistema de adsorcion, la expresion de la isoterma es:

o b; * qm; * C;
K 1 +Z?=1 bi * Ci

La anterior expresion solamente se puede aplicar cuando el adsorbato obedece el
modelo de Langmuir para un solo componente. Las suposiciones de ésta son en
principio las mismas del modelo para un solo elemento; sin embargo uno de los
mayores problemas con el modelo es que intenta predecir el comportamiento de
los sistemas multicomponente utilizando los pardmetros obtenidos mediante la

aplicacion del modelo para un solo componente.

En las figuras 43 a 45 se muestran el ajuste de los datos para los sistemas

binarios y ternarios al modelo de Langmuir multicomponente.

Cu en Cu-Ni Ni en Cu-Ni
0,6 0,8
3 R?=0,703 2 6 R*=0,894 =
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z ¢ . Q04 & .
£ 0.2 2 L
s} Z 0,2
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0,2 0,5 0,8 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6
CeCu/CeNi CeNi/CeCu

Figura 43. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Cu y Ni en sistema Cu-Ni al modelo de
Langmuir multicomponente.
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Fuente: Autor

Cu en Cu-Zn Zn en Cu-Zn

0\ R2=0,817

o
(o]
P
N

R? = 0,705 .

o
(o))
o
Vo)

o
>

o
o
4

’ V.
® e

o
N

p
o
w

ove

Ce Cu/CeZn*QeCu
*
Ce Zn/CeCu*QeZn

o
o

0,2 0,5 0,8 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
CeCu/CeZn CeZn/CeCu

Figura 44. Ajuste de las cinéticas de adsorcién de Cu y Zn en sistema Cu-Zn al modelo
de Langmuir multicomponente.

Fuente: Autor

Zn en Cu-Ni Ni en Cu-Ni
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Figura 45. Ajuste de las cinéticas de adsorcién de Niy Zn en sistema Ni-Zn al modelo de
Langmuir multicomponente.

Fuente: Autor
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Cu en sistema ternario
— 40
N L 2
§ R? = 0,038
S 30
Q0
+
=2
()
o 20
2 TS
S 10
%g .
> ‘0
@ 0 *
(@)
0 1 2 3 4 5
CeCu/(bNi*CeNi+bZn*CeZn)

Figura 46. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Cu en sistema ternario al modelo de

Langmuir multicomponente.

Fuente: Autor

Ni en sistema ternario
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Figura 47. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de Ni en sistema ternario al modelo de

Langmuir multicomponente.

Fuente: Autor
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Zn en sistema ternario
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Figura 48. Ajuste de las cinéticas de adsorcién de Zn en sistema ternario al modelo de
Langmuir multicomponente.

Fuente: Autor

Como se puede observar en las figuras 43 a 48 los datos de adsorciéon de los
sistemas binarios y ternarios no se ajustan al modelo de Langmuir
multicomponente, esto puede ser atribuido a que al utilizar las constantes
obtenidas en la aplicacion del modelo en los sistemas individuales, no se tiene en
cuenta el efecto que posee la presencia de otras especies en la solucion y como
se muestra en las figuras 40 a 42 es de gran influencia sobre el porcentaje de

adsorcion.
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