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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE UNA ARCILLA BENTON[TICA TIPO
MONTMORILLONITA EN LA ADSORCION DE LOS IONES COBRE, NIQUEL Y ZINC DE
SOLUCIONES ACUOSAS.

ALVARADO CADENA, Jairo; CARDOZO OJEDA, Javier Mauricio .

Palabras Claves: Bentonita, adsorcion, isotermas, iones metalicos, Cobre, Niquel, Zinc.

Descripcién: En este trabajo se evalué el comportamiento de una arcilla bentonitica natural
tipo montmorillonita en la adsorcién de los iones metalicos Cu®*, Ni** y Zn®* contenidos en
soluciones acuosas y se obtuvieron las isotermas de adsorcidon a temperatura ambiente
(T=25£2°C). Con la arcilla previamente caracterizada, el trabajo se desarrollé en varias etapas:
ensayos preliminares para determinar el intervalo de magnitud de algunas variables, isotermas
de adsorcion, efecto de la temperatura sobre la cantidad adsorbida y efecto de varios
cationes sobre la cantidad adsorbida. Los resultados muestran que la adsorcidén ocurre
rapidamente en los primeros 15 minutos. Se obtuvieron altas cantidades de adsorciéon a pH 5
para Cu2+y Zn%, pH: 7 para Ni**; con una relacion arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion
de 200-300 rpm a temperaturas de 25, 40 y 60+2°C para las concentraciones trabajadas. La
cantidad adsorbida de iones metalicos sobre la arcilla bentonitica aumenta con el pH al
aumentar la concentracion inicial. Los resultados experimentales ajustados a los modelos de
Langmuir y Freundlich presentan muy buenas correlaciones (R2=0.8194 — 0.9978). La
adsorcion de iones metalicos en forma individual y en competicion mostré el mismo orden, asi:
Cu2+>Ni2+>Zn2, La temperatura no es una variable influyente sobre la cantidad adsorbida de
iones metalicos. Para las condiciones trabajadas el proceso de adsorcion es controlado por

mecanismos fisicos y quimicos.

“ Tesis de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dra. Sonia Azucena
Giraldo



ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE MONTMORILLONITE CLAY BEHAVIOR IN THE ADSORPTION
OF THE COPPER, NICKEL AND ZINC IONS OF WATERY SOLUTIONS

ALVARADO CADENA, Jairo; CARDOZO OJEDA, Javier Mauricio .

Key Words: Bentonite, adsorption, isotherms, ion metals, copper, nickel, Zinc.

Description: In this work the behavior of to clay natural type Montmorillonite was evaluated in
the adsorption of the metallic ions Cu®*, Ni*" and Zn*" contained in watery solutions and the
adsorption isotherms to ambient temperature (T=25+2°C) were obtained. With the previously
characterized clay, the work was developed in several stages: preliminary rehearsals to
determine the magnitude interval of some variables, equilibrium isotherm of adsorption,
temperature effect on the adsorbed quantity, and several cations effect on the adsorbed
quantity. The results show the adsorption happens quickly in the first 15 minutes. High
quantities were obtained from adsorption to pH 5 for Cu®* and Zn**, pH: 7 for Ni*"; with a
relationship clay/solution 10g/l; agitation speed of 200-300 rpm to temperatures of 25, 40 and
60+2°C for the worked concentrations. The metallic ions quantity adsorbed on the clay
bentonite increases with the pH when increasing the initial concentration. The adjusted
experimental results to the models of Langmuir and Freundlich present very good correlations
(R2=0.8194-0.9978), however, they are adjusted more to the pattern of Langmuir , therefore, it
is assumed the retention happens in located points. The metallic ions adsorption in form
singular and competition it showed the same order, this way: Cu2+>Ni2+>Zn2. The temperature

is not an influential variable on the quantity adsorbed of metallic ions.

:Work of degree

- Faculty of Physicist Chemical engineerings. School of Chemical Engineering. Manager:
Giraldo



INTRODUCCION

Las empresas metalmecanicas que utilizan procesos de electrorrecubrimientos,
arrojan sus vertimientos cuyas concentraciones superan la normatividad ambiental
vigente, a la red de alcantarillado urbano y a su vez las vertientes hidrograficas sin
ningun tipo de tratamiento. La contaminacién de estas vertientes perjudica a los
organismos vivos incluyendo al hombre. Por lo tanto, la eliminacion de metales
pesados de las aguas residuales es importante en la proteccion de la salud publica

y en la conservacion del medio ambiente.

Muchos métodos han sido propuestos para eliminar estos metales pesados (Cu,
Ni, Zn, Au, Cr). Precipitacion quimica, filtracibn por membrana, intercambio i6nico y
adsorcion son algunos de los procesos mas comunmente utilizados, los cuales
funcionan a altas concentraciones pero no son muy efectivos a concentraciones
bajas dejando un remanente que va al medio ambiente. Por consiguiente, es
necesario aplicar una técnica selectiva y econdomica capaz de retener las trazas de
metales remanentes en aguas residuales. Esto ha llevado a generar
investigaciones a través del empleo de materiales econémicos, entre los que
figuran las arcillas que, por su abundancia en la naturaleza, actualmente se estan
empleando como materiales adsorbentes debido a sus propiedades

fisicoquimicas.

El principal objetivo de este estudio fue evaluar el comportamiento de una arcilla
bentonitica natural tipo montmorillonita en la adsorcion de los iones metalicos
Cu?*, Ni** y Zn®" contenidos en soluciones acuosas y obtener las isotermas de
adsorcion a temperatura ambiente (T=251+2°C). Con la arcilla previamente
caracterizada, el trabajo se desarrollé en varias etapas: ensayos preliminares para

determinar el intervalo de magnitud de algunas variables, isotermas de adsorcion,



efecto de la temperatura sobre la cantidad adsorbida 'y efecto de varios cationes

sobre la cantidad adsorbida.

Los resultados muestran que la adsorcion ocurre rapidamente en los primeros 15
minutos. Se obtuvieron altas cantidades de adsorcién a pH 5 para Cu®*"y Zn?",
pH: 7 para Ni**; con una relacién arcilla/solucién 10g/l; velocidad de agitacion de
200-300 rpm a temperaturas de 25, 40 y 60+2°C para las concentraciones
trabajadas. La cantidad adsorbida de iones metalicos sobre la arcilla bentonitica
aumenta con el pH al aumentar la concentracion inicial. Los resultados
experimentales ajustados a los modelos de Langmuir y Freundlich presentan muy
buenas correlaciones (R*=0.8194 — 0.9978), sin embargo, se ajustan mas al
modelo de Langmuir. La adsorcién de iones metalicos en forma individual y en
competicion mostré el mismo orden, asi: Cu?**>Ni**>Zn? La temperatura no es

una variable influyente sobre la cantidad adsorbida de iones metalicos.



1. CONCEPTOS TEORICOS

El capitulo presentara una breve descripcion del planteamiento del problema y del
estado del arte de la investigacion las cuales dan origen a la hipétesis desarrollada
en este trabajo. También se presentaran algunos conceptos tedricos para el

desarrollo del mismo.

El progreso de la sociedad ha ido acompafiado de un vertiginoso desarrollo
industrial que ha generado una serie de procesos productivos encaminados a
mejorar el nivel y la calidad de vida. Sin embargo, surge el efecto secundario
asociado a la contaminacion que ellos producen, ejemplo de estos procesos son
las industrias metalmecanicas, que utilizan procesos de electrorrecubrimientos
(niquelado, cobrizado, latonado, cromado, etc.). Estas empresas estan
ocasionando un problema ambiental ya que en el acabado final de sus piezas
generan efluentes acuosos contaminados con metales pesados, iones
inorganicos, entre otros, los cuales se vierten sin ningun tratamiento, a la red

urbana de alcantarillado.

Segun la normatividad ambiental, el ministerio de salud de Colombia define en el
decreto 1594 del 26 de Junio de 1984 las disposiciones sanitarias sobre las
aguas. En el articulo 72 se menciona, entre otros parametros, que todo vertimiento
a un cuerpo de agua debe cumplir con un pH de 5.0-9.0 y con ausencia de
material flotante. En el articulo 74 se definen las concentraciones para el control
de la carga de sustancias de interés sanitario. Las concentraciones permisibles de

algunos metales toxicos consideradas en mg/L se relacionan en el Anexo A [1].

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estos metales
contaminan el agua y causan efectos nocivos sobre el organismo; por lo tanto es

importante mantener estos limites de concentracion en las aguas [2].



Existe una gran variedad de alternativas para la remediacion ambiental de la
problematica de las aguas industriales tales como precipitacion quimica,
membrana de filtracion, intercambio i6nico y adsorcion [3], pero algunas veces
estos procesos consumen mucho tiempo y tienen costos elevados [4], lo cual ha
llevado a buscar técnicas mas sencillas y de bajo costo que permitan retirar y
llegar a los limites establecidos por la normatividad ambiental. Por lo tanto, se
hace necesario aplicar una técnica selectiva y econdmica capaz de retener las
concentraciones de metales remanentes que sobrepasan el umbral de la

normatividad ambiental.

Estas necesidades han sido los motivos para desarrollar un solido adsorbente de
bajo costo capaz de satisfacer la necesidad planteada, empleando una técnica
fundamentada en el fendbmeno de adsorcion, que implica la transferencia de una

sustancia de una fase a la acumulacion o concentracion en la superficie de otra

[5].

Desde la antiguedad, las arcillas han sido utilizadas como adsorbentes de toxicos
y contaminantes, y la bentonita ha sido la reina de las arcillas en este aspecto [6].
La propiedad de las arcillas minerales de adsorber cationes metalicos es
importante en el contexto del incremento de la contaminacion de medio ambientes
acuaticos por desechos toxicos. Estudios en laboratorio de adsorcion de metales
pesados sobre arcillas han sido desarrollados en su mayoria usando

montmorillonitas e illitas [7].

En este trabajo se pretende contribuir analizando el comportamiento de una
bentonita (comercialmente llamada Sonoita) en la adsorcion de los iones metalicos
Cu*?, Ni*? y Zn™ de soluciones acuosas mediante isotermas a temperatura
ambiente (T=25+2°C). Estos iones metalicos estan presentes en las aguas

residuales de la empresa de electrorecubrimientos FANTAXIAS LTDA.



La arcilla bentonita pertenece al grupo de las montmorillonitas (ver Anexo B) que
son arcillas de capa 2:1, las cuales presentan estructura trilaminar (T:O:T), es
decir, dos capas tetraédricas de extensién infinita y férmula (Si;Os)*> que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos y una capa octaédrica de
gibsita (Figura 1). La montmorillonita tiene una formacion dioctaédrica porque
s6lo estan ocupadas dos tercios de las posiciones octaédricas y el tercio restante
esta vacante (AP* es el cation octaédrico dominante) [8]. Ademas presentan
exceso de cargas negativas debido a la propagacion de sustituciones isomorfas en

las hojas tetraédricas y octaédricas [9].

Figura 1. Estructura de la bentonita tipo Montmorillonita [10]

Algunas bentonitas han sido utilizadas en trabajos anteriores para la adsorcion de

2+ N2+
, Ni

iones metalicos Cu y Zn?* debido a sus propiedades fisicoquimicas. Los

autores de algunos de estos trabajos son: Mellah, et al. [3] y Kaya, A. et al. [4]



quienes utilizaron una bentonita natural de Algeria y Turquia respectivamente para
adsorber Zn de soluciones acuosas, igualmente, Inel et al. [7] estudiaron la

adsorcién de Cu? y Pb?* en cuatro tipos de bentonitas provenientes de Turquia.

La eliminacion de iones metalicos del agua mediante los procesos de adsorcion
sobre bentonitas requiere un conocimiento previo de las condiciones mas
favorables en las que se produce este fenomeno. Estas condiciones
experimentales son: pH, concentraciones de metal y adsorbente, competencia con
otros iones y tamano de la particula. También en los sistemas adsorbato-
adsorbente es preciso determinar los principales parametros que afectan al
sistema tales como tiempo de equilibrio, efecto del pH, efecto de la concentraciéon

inicial de soluto, entre otros [5].

Para este trabajo se utilizaran concentraciones entre 50 y 250 ppm de iones
metalicos para analizar la cantidad adsorbida por medio de la realizacion de
isotermas de adsorcion. Mellah, et al. [3] encontraron buenos resultados a altas
concentraciones iniciales (300 ppm) y Kaya, A. et al. [4] demostraron que cuando
ésta se incrementa, el grado de adsorcion también lo hace hasta el punto de
obtener una meseta en la isoterma de adsorcion lo que indica saturacion de la

arcilla con los iones metalicos.

Uno de los factores mas influyentes en la adsorcion de iones metalicos sobre
bentonitas es el pH el cual sera estudiado en este trabajo. Abollino et al. [11]
demostraron que la adsorcidon de iones metdlicos sobre Na-Montmorillonita
decrece con el pH, y que a pHs bajos se presenta el fendmeno de competicién con
el ion H*. También Kaya, A. et al. [4] encontraron que los factores que afectan
mayormente a este parametro son la competicion de H* con los iones Zn*? a pHs
menores a 4, la adsorcién y el intercambio catidnico a pHs entre 4 y 7 con Na™, k,

Ca?' y Mg?*, y la precipitacién de algunos sobre bentonitas a pH 8.



Posteriormente se estudiara el efecto de la temperatura sobre la cantidad
adsorbida. Con respecto a la temperatura Mellah, et al. [3] encontraron buenos
resultados de adsorcion a bajas temperaturas (20°C). Para el tiempo de contacto,
de acuerdo a la bibliografia, Tahir, et al. [6] y Mellah, et al. [3] hallaron que el
tiempo donde ocurre la mayor parte de la adsorcion de iones metalicos sobre la

arcilla es en los primeros 15 a 30 minutos.

Tahir, et al. [6] hicieron un trabajo acerca de la remocién de Fe (ll) sobre arcillas
bentoniticas en los residuos acuosos de una industria de manufactura de tuberia
galvanizada. Ellos analizaron la influencia de la concentraciéon de los acidos en la
adsorcion, donde concluyen que altas concentraciones de acidos neutralizan parte
de la carga negativa de la superficie de la arcilla pudiendo generar sitios cargados
positivamente lo que hace mas dificultosa la reaccién con los cationes Al*® y

tiende a decrecer la adsorcion.

A través del calculo del area superficial y otras caracteristicas de la arcilla se
busca obtener informacion del mecanismo que gobierna la adsorcion, no obstante
Inel, et al. [7] concluyen que el area de superficie no puede ser considerada como
un parametro de prediccién en la adsorcion. Por otra parte Tahir, el al. [6], Abollino
et al. [11], Inel, et al. [7] y Mellah, et al. [3] muestran valores comparables del

area superficial para este tipo de arcilla.

Finalmente se estudiara el efecto de varios cationes en competicion mediante un
ensayo preliminar. Harvey et al. [9] demostraron que algunos cationes en
competicion son reprimidos por otros en soluciones acuosas y Tahir, et al. [6]

encontraron un orden de adsorcién asi: Cu®*>Ni?*>zZn?".

Al representar los resultados de los equilibrios entre la cantidad de metal
adsorbido y la cantidad que queda en la solucion, para unas determinadas

condiciones, se obtiene la isoterma de equilibrio y su ecuacion se puede



determinar utilizando distintos modelos. Una isoterma de adsorcion es la
representacion de la cantidad de soluto adsorbido por unidad de adsorbente como
una funcién de la concentracion de equilibrio en el volumen de solucion a

temperatura constante [9].

Los dos modelos de isotermas de adsorcién mas utilizados para la recuperacion
de un unico componente son los correspondientes a las ecuaciones de Langmuir
(1915) y Freundlich (1939). Los dos modelos describen una amplia gama de
equilibrios de adsorcidn y permiten una interpretacion sencilla de como se
producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida (adsorbato) y una fase

que adsorbe (adsorbente) [5].

Uno de esos modelos es el desarrollado por Langmuir, el cual puede ser aplicable
a sorcion homogeénea, donde la sorcion de cada molécula de sorbato sobre la

superficie tiene igual energia de activacion de sorcion [5, 12]

Para este modelo la expresion que permite calcular los mg de i6n metalico

adsorbido por g de arcilla es la siguiente [4]:

K.C
= e 1
e 1+aC, ™M
Donde: K_: Constante de adsorcién de Langmuir (1 g™")

Ce: Concentracion de equilibrio (mg I™")
a: Constante de Langmuir (I mg™”)

ge: Cantidad de metal adsorbido por la arcilla (mg g™).

La forma linealizada de esta ecuacion es:



C. _ L{i}ce )
q. K. Ke

Por otra parte, el modelo desarrollado por Freundlich es empleado para describir
sistemas heterogéneos y de adsorcién reversible, y no esta restringida a la
formaciéon de monocapas, donde K; es la capacidad de adsorcion del sistema la
cual aumenta con el pH [5]. El valor de 1/n es la intensidad de adsorcién del

sistema y es una medida de la desviacion de la adsorcion desde la linealidad [12]:

e Si1/n =1, la adsorcion es lineal. Esto significa que los sitios de adsorcion
son homogéneos (como en el modelo Langmuir) en energia y la interaccion
no toma lugar entre las especies adsorbidas.

e Si 1/n < 1, refleja adsorcion favorable, entonces la capacidad de sorcion
incrementa y ocurren nuevos sitios de adsorcion.

e Si1/n> 1, los enlaces de adsorcion llegan a ser débiles, y una desfavorable
adsorciéon toma lugar dando como resultado una disminucion en la

capacidad de adsorcion.

Para este modelo la expresion que permite calcular los mg de idn metalico

adsorbido por g de arcilla es la siguiente [4]:

g, =K, C/r (3)

Donde: ge: Cantidad de metal adsorbido por la arcilla (mg g™).
Ki: Constante de Freundlich (I g™).
Ce: Concentracion en el equilibrio (mg I'").

n: Constante de Freundlich.

La forma linealizada de esta ecuacion es:



logq, =logK; +1IogCe
n (4)

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente se pretende encontrar altos
valores de adsorcion para concentraciones altas (250 ppm) de los iones metalicos
a pH altos (5-7), temperaturas bajas (25°C) y en los primeros minutos del proceso

(15-30). El orden de de adsorcion de los iones en competicion puede ser:

Cu?">Ni?*>zn?*.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el andlisis de los iones Cu?*, Ni** y Zn** sobre bentonita tipo montmorillonita, en
este capitulo se presenta la metodologia, las condiciones y procedimientos seguidos
a lo largo de esta investigacion, se describen los procedimientos con los cuales se
llevaron a cabo las pruebas experimentales para la elaboracion de las isotermas de
adsorcion y efectos de algunas variables para su posterior analisis, se presentan
igualmente las pruebas preliminares necesarias para la realizacion de este estudio.

El esquema de la metodologia de trabajo se presenta en la Figura 2.

Figura 2. Procedimiento general de la investigacion

Caracterizacion de la arcilla

Ensayos preliminares para
determinar el intervalo de
magnitud de algunas variables.

Isotermas de equilibrio de
adsorcion.

Efecto de la temperatura sobre
la cantidad adsorbida.

Efecto de varios cationes sobre
la cantidad adsorbida.
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2.1. CARACTERIZACION DE LA BENTONITA

En el presente estudio se utiliza una arcilla tipo bentonita proveniente de la empresa
Bentocol. S.A. conocida con el nombre comercial de Sonoita, a la cual se le realizd
la respectiva caracterizacion. Los procedimientos de la caracterizacion de la arcilla

se presentan en el Anexo C.

2.2. ENSAYOS PRELIMINARES PARA DETERMINAR EL INTERVALO DE
MAGNITUD DE ALGUNAS VARIABLES

Estos ensayos se realizaron con el fin de determinar los intervalos de algunas
variables con las cuales se desarrollaron las isotermas de adsorcion. Dichas
variables son: relacién arcilla-solucion, velocidad de agitacion, tiempo de contacto,

pHs y condiciones del tipo de agitacion.

2.2.1. Determinacion de la relacion arcilla-solucién y la velocidad de
agitacién. En un vaso de precipitado de 100 ml se colocé en contacto una
cantidad de arcilla y 50 ml solucién de NiSO4.6H,0. Se tomaron para este
ensayo dos niveles de magnitud para cada variable: cantidad arcilla,
velocidad de agitacién (rpm) y concentraciones, las cuales se variaron como
se muestra en el Anexo D. Se midié el pH natural de la mezcla hasta que
éste se mantuviera constante mediante un pHmetro (METROHM)
registrando el tiempo respectivo.

Se escogieron los ensayos 5 y 6 (ver Anexo D) ya que los tiempos
registrados fueron tiempos promedio (15-30 min) para la realizacién de las
isotermas de adsorcion. Estos valores son: velocidad de agitacion de 200-
300 rpm para el agitador con barra magnética y 0.5 g de arcilla, para
concentraciones trabajadas (20 y 600 ppm). Con esta cantidad de arcilla se
obtuvo una relacion arcilla/solucion de 10 g/l. Este valor ha sido utilizado en

otros trabajos similares [3, 4, 7, 14].

2.2.2. Determinacion del tiempo de estabilizacion del pH natural. Se
prepararon soluciones de 50, 100, 150, 200 y 250 ppm para cada ion Cu?,
Ni?* y Zn?* a partir de las sales precursoras CuCl,.2H,0, NiSO4.6H,0 y ZnCl,
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2.2.3.

2.2.4.

respectivamente. Se coloc6 en contacto la arcilla con la solucion
manteniendo una relacion de 10g/l y se ajusté a una velocidad de agitacion
de 200-300 rpm, los experimentos se desarrollaron a temperatura ambiente
(25+2°C). Durante el ensayo se hizo un seguimiento de la temperatura y el
pH. EIl proceso finalizé al alcanzar un pH constante registrando el tiempo
respectivo.

De acuerdo a los resultados obtenidos (ver Anexo D) el tiempo de
estabilizacion del pH natural se encontré en los primeros 10 minutos. La
temperatura se mantuvo constante. Como el tiempo de estabilizacién del pH
es una medida indirecta de la adsorcidn, se propuso un tiempo de 1 hora de
acuerdo a los resultados de esta prueba y con base en el trabajo de Safa et

al. [12] para realizar las isotermas de adsorcion.

Curvas de solubilidad a temperatura constante. Se prepararon soluciones

idnicas de Cu?', Ni?*

y Zn?* de concentracion 250 ppm. Se tomd 20 ml de una
solucion idnica y se ajustd a un determinado pH de acuerdo al Anexo D a
temperatura ambiente (25£2°C). Este procedimiento se repitié para las
demas soluciones ionicas y para los pHs respectivos, las concentraciones
inicial y final fueron leidas en el equipo de Absorcion Atomica (A.A.) Perkin-
Elmer con el fin de conocer el pH en el cual precipita cada ion.

Se encontrd precipitacion para el Cu®* a pHs por encima de 6; para el Ni** a
pHs por encima de 8, resultados analogos fueron obtenidos por Echeverria,
et al. [15]; para el Zn** a pHs por encima de 7, trabajos de Mellah et al. y [3]
Kaya et al. [4] muestran resultados similares. De acuerdo a estos resultados
se escogio el intervalo de pHs (Tabla 1) para las isotermas de adsorcién de

cada ion metalico.

Determinacion de las condiciones del tipo de agitacion. Se prepararon
soluciones de 250 ppm para cada i6n Cu?, Ni* y Zn*" a partir de las sales
precursoras CuCl,.2H,0, NiSO4.6H20 y ZnCl;, respectivamente. Se coloco en
contacto la arcilla con la solucion manteniendo una relacion de 10g/l a
temperatura ambiente (25£2°C) con el fin de comparar la cantidad adsorbida

para ambos tipos de agitacion (barra magnética a 200-300 rpm y movimiento
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ondulado a 25% en un Shaker) y asegurar el mismo régimen de flujo al
cambiarlo.

Se obtuvieron cantidades similares de iones metalicos adsorbidos utilizando
cualquiera de los dos tipos de agitacion para las condiciones anteriormente

mencionadas.
2.3. ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion son de fundamental importancia en la determinacion de

2 Ni?* y Zn** sobre bentonita natural y

la capacidad de adsorcién de los iones Cu
para determinar la naturaleza de la adsorcidén. Estas se construyeron a temperatura
ambiente (25+2°C) graficando los mg de ién metélico adsorbido por g de arcilla (ge)
contra la concentracion de equilibrio (C.) para cada i6on y pH ajustado. Luego se
compararon con los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich descritos en el
capitulo anterior. Este procedimiento también se utilizé para analizar el efecto del pH
en la cantidad adsorbida y establecer un pH de trabajo para cada ién, en el cual no

se esté proximo a la precipitacion pero se obtengan altos valores de adsorcion.

Se prepararon soluciones de 50, 100, 150, 200 y 250 ppm para cada ion Cu?*, Ni?* y

Zn** a partir de las sales precursoras CuCly.2H,0O, NiS04.6H,O y ZnCl,
respectivamente. Se colocd en contacto la arcilla con la solucién manteniendo una
relacion de 10g/l, a una velocidad de agitacion de 200-300 rpm, temperatura
ambiente (25+2°C) y un tiempo de 1 hora. Al terminar el tiempo de contacto se
realizd la separacién mediante centrifugacion o filtracién en papel filtro cuantitativo
(franja azul) almacenando el liquido claro. Las concentraciones de las muestras
liquidas fueron leidas en A.A. con previa calibracién del equipo utilizando patrones

de cada metal absorbido, los cuales se relacionan en el Anexo E.

El procedimiento anterior se realizé de igual forma a diferentes pHs (Tabla 1). Esta
variable se modificdé con soluciones de HCI 1M y NaOH 0,5M directamente en la

mezcla arcilla-solucién con un pHmetro (METROHM) al comienzo de cada ensayo.
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Tabla 1. pHs modificados para las isotermas de adsorcion

lon pHs

Cu 2-3-4-5-6
Ni 2-3-5-6-8-9
Zn 2-3-5-6-7

El mecanismo de adsorcion se analizé6 mediante lavados de la arcilla utilizando agua
destilada (ajustada a pHs neutro, 2.5 y 11) después de estar en contacto con la
solucion ionica durante 1 hora, se centrifugd después de cada lavado y se leyeron

sus concentraciones mediante A.A.
2.4. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CANTIDAD ADSORBIDA

Se prepararon soluciones de 250 ppm para cada i6n Cu®*, Ni#* y Zn?* a partir de las
sales precursoras CuCl,.2H,0, NiSO4.6H,0 y ZnCl, respectivamente. Se colocé en
contacto la arcilla con la solucion manteniendo una relacion de 10g/l. El pH utilizado
fue: pH 5 para el Cu**, pH 5 para el Zn** y pH 7 para el Ni** y una agitacién con
movimiento ondulado (Shaker 25%). Las temperaturas que se estudiaron fueron de
25, 40 y 60+2°C para ensayos a diferentes tiempos, asi: 3, 6, 10, 15, 35, 60, 90, 120
min. Al terminar el tiempo de contacto de cada ensayo se realizé la separacidn
mediante centrifugaciéon o filtracion en papel filtro cuantitativo (franja azul)
almacenando el liquido. Las concentraciones de las muestras liquidas fueron leidas

mediante Absorcion Atomica.

Para estos experimentos se calcularon los mg de ion metalico adsorbido por g de
arcilla (ge) para cada tiempo y temperatura utilizando la ecuacién (5). Este se grafico
en funcion del tiempo con el propdsito de conocer el efecto de la temperatura sobre

la cantidad adsorbida.
2.5. EFECTO DE VARIOS CATIONES SOBRE LA CANTIDAD ADSORBIDA

Se peso para cada i6n Cu®*, Ni* y Zn?* la cantidad correspondiente a una

concentracion de 250 ppm partir de las sales precursoras CuCl,.2H,0, NiSO4.6H,0
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y ZnCl, respectivamente. Se mezclaron en un recipiente las tres soluciones
metalicas a un pH de 5, tiempo de contacto de 30 minutos, relacion arcilla/solucion
de 10 g/L, agitacion con movimiento ondulado (shaker 25%) y una temperatura de
251+2°C con el fin de analizar el efecto de varios cationes en solucion sobre la

cantidad adsorbida.
2.6. EXPRESION DE RESULTADOS
Las cantidades de iones metalicos adsorbidos sobre bentonita tipo montmorillonita

fueron calculados por un balance de masa que consiste en la diferencia entre la

concentracion inicial y la concentracion del metal remanente en la solucion, asi [16]:

q. =[C° ‘Ce)v (5)
m

Donde: Co: Concentracion inicial de la fase liquida (ppm)

Ce: Concentracion de equilibrio de la fase liquida (ppm)
Je: Mg ion metalico/g arcilla
V: Volumen de solucion (1)

m: masa de arcilla (g)

El porcentaje de adsorcion fue calculado con la ecuacion (6), y luego fue graficado

en funcion de la concentracion inicial a los diferentes pHs.

% Adsorcion = (COC_ ¢

ej*loo (6)

(o]

Donde Co: Concentracion Inicial
Ce: Concentracion en el equilibrio
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las pruebas mencionadas
en el capitulo anterior, asi como el analisis del comportamiento de la bentonita tipo

montmorillonita en la adsorcién de los iones Cu?*, Ni** y Zn?*.

3.1. CARACTERIZACION DE LA ARCILLA
Las principales caracteristicas de la arcilla bentonitica se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de la arcilla bentonitica

PARAMETRO VALOR

% Humedad* 7

pH de la arcilla 9.42
Capacidad de intercambio catidénico (meq 65

cationes intercambiables /100 g)

Punto isoeléctrico (pHzpc) 2
Area Superficial (m?/g) 65.48
Volumen total de poro (*10° cm?/g) 66.03

*Obtenido mediante el analisis TGA (Anexo F)

3.1.1. Analisis por difraccion de rayos X (DRX). El difractograma se presenta en
la Figura 3. Los patrones se encuentran en la parte inferior de la figura y
cuya férmula se muestra en la Tabla 3. Para la muestra de bentonita ubicada
en la parte superior de la grafica se encuentran tres picos caracteristicos

comparados con el patron de montmorillonita a 20 =
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6.5° 20° 63°. Ademas, contiene picos caracteristicos a 2e = 26°, 50°, 59°,
68° que de acuerdo al patrén indican la presencia de cuarzo. La bentonita
presenta una estructura expandible (algo amorfa) debido al ensanchamiento

de los picos de esta arcilla.

Figura 3. Difractograma de la arcilla bentonitica
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Tabla 3. Patrones de comparacion para el analisis DRX
A Quartz
Formula Si O,
Pdf Number 70-3755
B Montmorillonite-15A
Formula Cao_2 ( Al , Mg )2 Si4 010 ( OH )2 14 H2 O

Pdf Number 13-135
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3.1.2. Andlisis infrarrojo (IR). En el espectro IR (Figura 4) se encontraron las

siguientes caracteristicas:

Figura 4. Espectro infrarrojo de la arcilla bentonitica
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La banda 3624 cm™ indica vibraciones del grupo OH

La banda 3442 cm™ se debe a las vibraciones H-O-H

Las bandas 1300 - 400 cm™ indican interacciones Si-O;

La banda a 914.2 cm™ corresponde a la vibracion Al-AL-OH.

La banda a 534.25 cm™ corresponde a la vibracion del Si-O-Al

N N N NN

La banda a 480.24 cm™ corresponde a la vibracion de Si-O-Si.

3.1.3. Determinacién del punto isoeléctrico. La Figura 5 presenta el potencial de
carga cero (pHzpc) para la arcilla tipo bentonita. El valor obtenido fue de 2.0.
Un valor similar fue encontrado por Tahir et al. [17] para una bentonita

comercial localizada en Pakistan.
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Figura 5. Medida de la carga electrostatica de la arcilla bentonita (ZPC)
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Con el valor del area superficial reportado en la Tabla 2 y el area que ocupa cada

2 Ni** y Zn®* necesarios para formar una

ion, se estim6 el niumero de iones Cu
monocapa sobre la superficie especifica de la arcilla utilizando el radio i6nico libre de

agua de cada uno (Tabla 4).

Tabla 4. lones necesarios para formar una monocapa sobre la superficie de la

arcilla.
I6n metalico Radio iénico [7] (A) N°iones /g arcilla mg metal / g arcilla
Cu 0.71 4.135 x 107 436.2
Ni 0.72 4.02 x 10* 391.7
Zn 0.74 3.81 x 10* 413.8

Con base en la caracterizacion de la arcilla bentonita se deduce que:

e La bentonita es de tipo montmorillonita, cuya capa octaédrica esta formada

3+
I

por Gibbsita, es decir, constituida por Al*", de baja capacidad de intercambio

cationico comparada con los valores reportados por Garcia et al. [8]
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¢ Debido a la baja capacidad de intercambio catiénico (65 meq/100g de arcilla)

se espera un escaso intercambio de iones metalicos.

e EI ZPC es una medida de la carga electrostatica de la superficie de la arcilla.
Como se observa en la Figura 5, para valores superiores a pH 2, esta
presenta una carga superficial negativa por lo cual, la adsorcion de iones
metalicos sobre bentonita se favorece a pHs por encima de 2 debido a la

atraccion de cargas y es mayor a pHs por encima de 4.

e La banda 3624 cm™ del espectro IR indica la presencia de grupos OH

presentes en la capa octaédrica.

e La banda 3442 cm™ del espectro IR indica la presencia de agua adsorbida.
Esto es caracteristico de todas las montmorillonitas, ya que son arcillas
higroscopicas

e La banda 1030 cm™ es caracteristica de las arcillas tipo montmorillonita de
acuerdo a Salerno et al. [18]. Para esta arcilla esta banda se encuentra a
1033.77 cm™

3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas a temperatura ambiente (25+2°C) para el Cu®*, Ni** y Zn*" se
presentan en las Figuras 6, 7 y 8 respectivamente para los pHs naturales y los
ajustados (Tabla 1).

Las isotermas a pH natural presentan un comportamiento similar a isotermas de pH
ajustado, es decir, los siguientes pHs naturales: pH 5,15 para el Cu?*, pH 5,69 para
el Ni** y pH 5.68 para Zn?* se identifican con los pHs ajustados entre 5-6. Como se
observa en las Figuras 6, 7 y 8, a pHs bajos (pH 2) las isotermas tienen una
pendiente inicial que es independiente de la concentracién de equilibrio, y presentan
bajos valores de cantidad adsorbida g debido a que para este pH, el potencial de
carga (ZPC) de esta arcilla se encuentra cercano a cero, razén por la cual la

atraccion electrostatica adsorbato-adsorbente es minima.
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A pHs intermedios (3-5) las isotermas de las Figuras 6 y 8 correspondientes al Cu®*
y Zn** presentan una pendiente inicial positiva, la cual, tiende a cero a medida que
la concentracion de equilibrio (Ce) se incrementa. Para el caso del Ni, Figura 7,
éste comportamiento se observa hasta pH 6 debido a que la precipitacion de este

ion metalico es mas alta (pH 8-9) que para el Cu®* y Zn?".

Las isotermas a pHs por encima de pH 5 para el caso del Cu®* y Zn?* y mayor a pH
6 para el Ni*? presentan una pendiente inicial alta en la cual casi todo el metal es
adsorbido, esto refleja una alta afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. Sin
embargo, la cantidad adsorbida de iones metalicos (ge) sobre bentonita es baja con
respecto a los valores encontrados por Kaya et al. [4] debido a la baja capacidad de
intercambio catidnico (65 meq/100mg) y a la baja area superficial (65.48 m?/g)
presentados en la caracterizacion. Como el area superficial especifica es la suma
del area de la superficie interna mas el area de la superficie externa de las particulas
constituyentes por unidad de masa [8], los iones Cu?*, Ni** y Zn?* tienen menos

sitios para llevar a cabo intercambio cationico.

Finalmente las isotermas a pH 6 para el Cu, pH: 9 para el Ni, y pH: 7 para el Zn
Figuras 6, 7 y 8 respectivamente, presentan una linea casi vertical que de acuerdo
con Echeverria et al. [15], son curvas caracteristicas de precipitaciéon. Estos
resultados concuerdan con los ensayos preeliminares de curvas de solubilidad

descritos en el capitulo anterior.

Comparando los resultados obtenidos de las Figuras 6, 7 y 8 para la cantidad
adsorbida de los tres iones metalicos Cu®*, Ni** y Zn?** sobre bentonita, con respecto
a los valores de iones libres de agua estimados para formar una monocapa sobre la
superficie de la arcilla (Tabla 4), se deduce que los mg adsorbidos son mucho
menores que los mg que se requeririan para la formacion de esta, por lo tanto, se
podria pensar que la adsorcion se realiza en sitios especificos de la arcilla y esto
indicaria un mecanismo de adsorcion quimica.

El mecanismo de adsorcién analizado a través de los lavados de la arcilla con agua
y
Zn?*, no obstante, los pHs ajustados (2.5 y 11) presentaron desorcién de los iones
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metalicos. Para el caso del pH 2.5 (ajustado con HCI) los H* compiten con los sitios
de adsorcidén ocupados por los iones metalicos, y para el caso del pH 11 (ajustado
con NaOH) el cation Na* desplaza a los iones metalicos para formar parte de la

estructura de la arcilla.

Con base en los resultados de la Tabla 4 y al ensayo anteriormente descrito, se
podria afirmar que los iones metalicos se adsorben en sitios especificos de la arcilla
y formarian enlaces fuertes. Estas caracteristicas son propias de un mecanismo de

adsorcion quimica.

En la Tabla 5 se muestran los parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich
para las isotermas de las Figuras 6, 7 y 8, la correlacion estimada para todos los
modelos estan entre 0.8194 — 0.9978, lo que indica un buen ajuste. Otros estudios
muestran que los resultados experimentales de la adsorcidén de metales pesados
sobre bentonitas se relacionan bien con estos dos modelos de isotermas, como es el

caso de Mellah et al. [3]. En el Anexo G se presentan las isotermas individuales
ajustadas a dichos modelos.

Figura 6. Isotermas de adsorcion para el i6n Cu®* sobre bentonita. Condiciones
experimentales: T=25+2°C; relacion arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion
200-300rpm.

20

15

10

ge (mg Cu/g arcilla)

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ce (ppm)

——pH:2 —8—pH:3 —A—pH:4 —m— pH:5 —¢—pH:6 —e— pH: N=5,15

23



Figura 7. Isotermas de adsorcién para el idn Ni** sobre bentonita. Condiciones
experimentales: T=25+2°C; relacion arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion
200-300rpm
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Figura 8. Isotermas de adsorcién para el ién Zn®* sobre bentonita. Condiciones

experimentales: T=25+2°C; relacion arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion
200-300rpm.
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Los parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para las isotermas de las
Figuras 6, 7y 8 se presentan en el Tabla 5.

Tabla 5. Constantes de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de Cu?*, Ni?* y
Zn?* de soluciones acuosas sobre bentonita.
Langmuir Freundlich
Metal | pH K. (I/g) a(/mg) KL/a(mg/lg) R Ki(/g) 1/n R?
Cu 2 0,0735 0,0062 11,9332 0,8989 0,1498 0,7325 0,9465
3 0,3570 0,0347 10,2775 0,9913 1,1668 0,4118 0,8704
4 0,5546 0,0515 10,7759 0,9952 2,0031 0,3237 0,9936
5 0,8032 0,0653 12,3001 0,9864 3,5075 0,2331 0,9828
6 0,9661 0,0437 22,1239 0,8256 12,8933 0,4107 0,9358
5.15* 1,0477 0,0839 12,4844 0,9913 3,0598 0,2811 0,9876
Ni 2 0,1840 0,0343 53677 0,9656 0,7603 0,3616 0,8845
3 0,2123 0,0203 10,4384 0,9411 0,9047 0,4395 0,9808
5 0,5506 0,0604 9,1168 0,9975 1,6417 0,6091 0,9588
6 0,6454 0,0643 10,0301 0,9869 2,2346 0,4475 0,9690
8 0,7190 0,0528 13,6240 0,9244 2,5521 0,3300 0,9546
9 7,6511 0,3060 25,0000 0,9665 6,7982 0,5009 0,9325
5.69* 0,7058 0,0769 9,1743 0,9978 1,7266 0,3059 0,9791
Zn 2 0,0493 0,0033 14,9394 0,8266 0,0735 0,8465 0,9813
3 0,2508  0,0307 8,1694 0,8635 1,5125 0,2961 0,8194
5 0,4843 0,0505 9,56901 0,9938 1,4669 0,3664 0,9876
6 0,5648  0,0451 12,6233 0,9704 2,1380 0,3388 0,9963
7 0,7775 0,0435 17,8736 0,8664 2,5468 0,3846 0,9545
4.78* 0,5807 0,0585 9,9265 0,9817 19646 0,3195 0,9903

*pH Natural de la mezcla arcila-solucion

En el modelo de Langmuir K_ es un indicador de la energia de adsorcion y K /a
representa la capacidad de adsorcion. En la Tabla 5 se observa que K /a aumenta
con el pH, es decir que existe mayor capacidad de retencién de iones metalicos a
medida que aumenta con éste. Sin embargo, existe un incremento mucho mayor de
K./a a pH 6 para el Cu, pH 9 para el Ni, y pH 7 para el Zn lo que indica la
precipitacion de los metales a estos pHs.

De acuerdo a los valores de 1/n mostrados en la Tabla 5 existe una adsorcion
favorable para todos los ensayos de los tres iones metalicos sobre la arcilla. Las
correlaciones de los modelos de Langmuir y Freundlich indican que los datos

experimentales se pueden comparar bien con ellos. Sin embargo se ajustan mas al
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modelo de Langmuir, por lo tanto, se asume que la retencion ocurre en puntos

localizados.

En la Figura 9 se presenta el efecto del pH sobre la cantidad adsorbida para Cu®,
Ni?* y Zn**. Como se observa la adsorcion es altamente dependiente del pH de la

solucion.

A bajos pHs se obtienen bajas cantidades adsorbidas de iones metalicos, esto
puede ser debido al incremento en la competicion de sitios de adsorcidon con iones
H*.

A pHs intermedios (3-5 para el Cu®* y Zn?*, 3-6 para el Ni**) se observa en la Figura
9 una meseta en donde hay una diferencia insignificante en la cantidad adsorbida
entre estos pHs. El mecanismo basico que gobierna la adsorcion sobre bentonitas a
estos pHs podria ser adsorcion en sitios especificos e intercambio catidnico, en
donde los cationes tales como Na*?, K*2, y Mg*? son intercambiados por los iones
metalicos de la solucion. La ecuacion que representa la cantidad de iones metalicos

adsorbidos en el equilibrio es [4]:

mX & +2M g — mX &+ 2M 1) (7)
Donde m es la valencia del catién intercambiable M (Na*?, K*2, y Mg*?), (s) y (b)
denotan las fases en solucidn y solida (bentonita), respectivamente, y X es el ion

metalico (Cu*?, Ni*?y Zn*?).
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Figura 9. Efecto del pH sobre cantidad adsorbida. Condiciones experimentales:

T=25+2°C; relacion arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion 200-300rpm.

cu®, b) Ni#*, c)Zn*.
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Finalmente, el incremento en la cantidad adsorbida a pHs altos (5-6 para el Cu, 8-9
para el Ni, 6-7 para el Zn de la Figura 9) se debe al inicio de la precipitacion de los

iones metalicos en solucion.

En la Figura 10 se presentan los porcentajes de adsorcién para los iones metalicos
Cu?, Ni** y Zn** en funcién de la concentracion inicial (Co). Estas tres graficas
muestran que para los tres iones metalicos el porcentaje de adsorcibn aumenta con
el pH de la mezcla, esto puede deberse a que la adsorciéon es fuertemente
dependiente del pH tal como se describié con las isotermas de adsorcidn y lo
presentan en su trabajo Safa et al. [12]. Para un pH de 5, y concentracién de 250
ppm el porcentaje (%) de adsorcién del Cu®* (47.7%) es mayor comparados con los
de Ni (39.0%) y Zn (37.5%), esto puede deberse a una mayor afinidad de la arcilla
por el ion Cu?*, el cual presenta mayor energia libre de hidratacion tal como lo

presenta Cooper et al. [16]
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Figura 10. Influencia del pH en la adsorcion de iones metalicos sobre bentonita en
funcién de la concentracion inicial de la solucion (Co). Condiciones experimentales:

T=25+2°C; relacién arcilla/solucion 10g/l; velocidad de agitacion 200-300rpm. a)

Cu?*, b) Ni**, ¢)Zn?".
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3.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CANTIDAD ADSORBIDA

El efecto de la temperatura sobre la cantidad adsorbida durante el tiempo evaluado
puede ser observado en la Figura 11, la cual indica que los iones metalicos fueron
adsorbidos sobre la arcilla rapidamente en los primeros minutos, esto es debido a la
escasa sustitucion de metales alcalinos y alcalinotérreos con los iones metalicos,
producto de una baja capacidad de intercambio catidénico (65 meq/100g) de esta
arcilla tal como lo describen Kaya et al. [4] y a la pequefia area de superficie de ésta
(65.48 m%g). Como se observa en la Figura 11 la temperatura no influye en la
cantidad adsorbida para las condiciones de pH y concentracion utilizadas en esta
prueba. Las variaciones de los primeros minutos son producto de la rapida

adsorcion y de errores experimentales.
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Figura 11. Efecto de la temperatura sobre la cantidad adsorbida. Condiciones
experimentales: pH 5 para Cu y Zn, pH: 7 para Ni; concentracion 250 ppm relacion
arcilla/solucién 10g/l; velocidad de agitacion 25% (Shaker). a) Cu®*, b) Ni?*, ¢)

Zn?**
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3.4. EFECTO DE VARIOS CATIONES

El efecto de los tres cationes en solucion sobre la cantidad adsorbida (cobre, niquel
y zinc) se observa en la Figura 12, el orden en la adsorcion es asi: Cu**>Ni**>zZn*",
comportamiento similar al observado de forma individual mostrado en la Figura 9,
aunque la cantidad adsorbida en este experimento fue menor debido a la
competicion de los tres iones por los sitios de adsorcion. La afinidad por el cobre es
mas alta que para el niquel y el zinc, es decir tiene preferencia al ser adsorbido
sobre los sitios activos, lo que reduce el numero de sitios disponibles para la
adsorcién de Niquel y Zinc. Esto es debido a que el Cu®* presenta mayor energia
libre de hidratacion que el Ni** y el Zn?* tal como lo reporta Cooper et al. [16]. La
energia libre de hidratacién es la capacidad que tiene un i6n para ser rodeado por
moléculas de agua. El Cu®" al presentar este valor mas alto, forma un acuaion el
cual le facilita ocupar los sitios de adsorcion sobre la arcilla. En el Anexo H se

presenta el porcentaje de adsorcion para los iones metalicos en competicion.

Figura 12. Efecto de varios cationes en la cantidad adsorbida

ge (mg ion /g arcilla)
o =~ N W b 00O N 0

Los resultados de este capitulo muestran que la adsorcion ocurre rapidamente en
los primeros 15 minutos. Se obtuvieron altas cantidades de adsorcién a pH 5 para
Cu?'y Zn*, pH: 7 para Ni**; con una relacién arcilla/solucion 10g/l; velocidad de
agitacion de 200-300 rpm a temperaturas de 25, 40 y 60+2°C para las
concentraciones trabajadas. La cantidad adsorbida de iones metalicos sobre la
arcilla bentonitica aumenta con el pH al aumentar la concentracién inicial. Los

resultados experimentales ajustados a los modelos de Langmuir y Freundlich
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presentan muy buenas correlaciones (R?=0.8194 — 0.9978), sin embargo, se ajustan
mas al modelo de Langmuir, por lo tanto, se asume que la retencion ocurre en
puntos localizados. La adsorcion de iones metalicos en forma individual y en
competicién mostré el mismo orden, asi: Cu?**>Ni**>Zn?* La temperatura no es una

variable influyente sobre la cantidad adsorbida de iones metalicos.
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4. CONCLUSIONES

La arcilla segun la caracterizacion es de tipo montmorillonita, cuya capa
octaédrica esta formada por Gibbsita, es decir, constituida por AR, Ademas,
presenta un punto isoeléctrico cercano a pH 2 por lo que favorece la adsorcion
de cationes por encima de este pH.

2* Ni** y Zn** sobre bentonita tipo montmorillonita

La adsorcion de los iones Cu
es altamente dependiente del pH de la mezcla, demostrada en las isotermas de

equilibrio y con base en el punto isoeléctrico de la arcilla.

Los resultados experimentales se ajustan muy bien a los modelos de Langmuir y
Freundlich presentando correlaciones entre 0.8194 — 0.9978, sin embargo, se
ajustan mas al modelo de Langmuir, por lo tanto, se asume que la retencion

ocurre en puntos localizados.

La adsorcion de iones metalicos en forma individual y en competicion sobre la
bentonita para las condiciones trabajadas, presenté el mismo orden, asi:
Cu?*>Ni?*>Zn?" influenciada por la afinidad de la arcilla por el Cu®** debido a su

alta energia de hidratacion.
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RECOMENDACIONES

Realizar el analisis de la bentonita tipo montmorillonita para la adsorcion de
otros iones metalicos que también estan presentes en los vertimientos de las

empresas de electrorecubrimientos como FANTAXIAS LTDA.
Modificar la arcilla utilizando compuestos organicos, surfactantes, compuestos

inorganicos, la pilarizacion, etc., para mejorar la capacidad de captacion de los

metales pesados.
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ANEXOS

ANEXO A. Articulo 74, decreto 1594 del 26 de Junio de 1984 sobre las

concentraciones para el control de la carga de las sustancias de interés

sanitario

METAL CONC. PERMISIBLE mg/L METAL CONC. PERMISIBLE mg/L

As 0.5 Ni 2.0
Ba 5.0 Ag 0.5
Cd 0.1 Pb 0.5
Cu 3.0 Se 0.5
Cr+6 0.5 Zn 5.0
ANEXO B. Clasificacion de las arcillas
FORMACION FORMACION CATIONES
GRUPO DE ARCILLAS Mg 2+ 7] 3 S RINES INTERLAMINARES
Grupo Caolin 1:1 Alta en maanesio
(Caolinita, Nacrita, TRIOCTAEDRAL Si- Al ! gnes
. X Bajo en potasio
Anauxita, etc.) (Isoelectricas)
Grupo Zeolitas 1:2 ,
. o : TECTOSILICATOS / . Alto en calcio y/o
(Clinoptilolitas, Aragonitas, DIOCTAEDRAL Si-Al- AI_ sodio
etc.) (Polar, Expandible)
Grupo Montmorillonitas 2:1 Alto en calcio v/o
(Esméctica, Bentonitas, DIOCTAEDRAL Si -Al - Si sodio y
Beidelita, etc.) (Polar, Expandible)
2:1
%“ep?o'?i"gssv‘e I'_"ﬁ'ﬁ;ﬁfﬁ‘ggs DIOCTAEDRAL Y/O (SFL‘;I/;'r' 2 Alto en potasio
P , VT * | TRIOCTAEDRAL olary Bajo en magnesio
Atapulguita) Dipolares)
(Expandible)
Grupo Micas— No Si /BZ\I:1 ; Al Alto en magnesio
Hidratadas TRIOCTAEDRAL |- Aol : gnes
. ) (Dipolares, No Bajo en potasio
(llitas, Cloritas) !
expandible)
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ANEXO C. Normas y procedimientos utilizados en la caracterizacion de la

arcilla

1. Determinacion del pH de la arcilla. Este analisis se realizo siguiendo la

norma ASTM 11 D 4972-89 denominada, determinacién de pH de suelos.

2. Capacidad de intercambio cationico (CIC): Para la determinacion de la
capacidad de intercambio catidnico (CIC) se pesaron 2.5 g de arcilla en un
erlenmeyer, se agregaron 25 ml de acetato de amonio 1N y se dejo en reposo
por 12 horas, con el fin de suministrar cationes en solucién que desplacen a
los iones intercambiables que posee la arcilla hasta alcanzar el equilibrio.
Posteriormente se filtrd y se tomd 1 ml de la solucién a la cual se le agregd un
1 ml de lantano, esto se llevd a un volumen de 50 ml y por ultimo se leyeron

por absorcioén atémica los cationes desplazados [13].

3. Analisis por difraccion de rayos X (DRX): La toma de datos de difraccion
se realizé en un difractdmetro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX 1lIB
con radiacion CuKa1 y monocromador de grafito a 40 kV y 20 mA. Las
muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a un tamario
de 25 um [13].

4. Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (DSC):
El equipo utilizado fue un TGA 2050 Thermogravimetric Analyzer. Se pesaron
aproximadamente 16 mg de muestra y se realiz6 el analisis termogravimétrico
(TGA) en un rango de temperatura de 30 - 950°C, con una velocidad de

calentamiento de 7°C/min.

5. Andlisis infrarrojo (IR): En el equipo FTIR-8400S SHIMADSU utilizando un
rango de 500 — 4000 cm’' se realizd esta prueba preparando una pastilla con

una relacion arcilla- KBr de 1:4.
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6.

Determinacion del potencial Z: Se prepararon varias soluciones acuosas de
las arcillas con un contenido de 0.01% de sdlidos y en un rango de pH de 2 a
10 aproximadamente y se determind su carga superficial en un equipo Z-
Meter 3.0 el cual da el valor de la carga superficial de las particulas midiendo

su movilidad electroforética.

Determinacion del area superficial. La muestra fue analizada en el equipo
Nova 1200 High Speed Gas Sorption Analyzer donde se obtuvo el area
superficial y el volumen de poro segun el método de BET. Se pesaron
0.2458 g de arcilla en un portamuestras, el cual se desgasificdé por 12 horas
para retirar los adsorbatos (gases entre los poros). Con el valor obtenido se

2* Ni** y Zn** necesarios para formar una

calculd el numero de iones de Cu
monocapa en toda la superficie de la arcilla con el propdsito de compararlo

con la cantidad adsorbida en los experimentos.

ANEXO D. Ensayos preliminares para determinar el intervalo de magnitud de

algunas variables.

1. Variables en el estudio de la determinacion de la magnitud de la relacion arcilla-

solucion y velocidad de agitacion.

Ensayo Conc. Masa de Velocidad agitacion Tiempo estab.
(ppm) arcilla (rpm) (min)
1 20 0,5 100-200 35
2 600 0,5 100-200 40
3 20 1,0 100-200 16
4 600 1,0 100-200 24
5 20 0,5 200-300 16
6 600 0,5 200-300 30
7 20 1,0 200-300 10
8 600 1,0 200-300 12
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2. Gréficas de seguimiento del pH natural de la mezcla

Seguimiento del pH natural de la mezcla (Cu)

Tiempo (min)

—=— 250 ppm —=— 200 ppm —=—150 ppm —=— 100 ppm —=—50 ppm

Seguimiento del pH natural de la mezcla (Ni)

5 ! T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

—— 250 ppm —=— 200 ppm —=— 150 ppm —=— 100 ppm —=— 50 ppm
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Seguimiento del pH natural de la mezcla (Zn)

4 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)
—=— 250 ppm —=—200 ppm —=— 150 ppm —=— 100 ppm —=—50 ppm

3. Curvas de solubilidad

a) pHs ajustados para las curvas de solubilidad

Metal Cu Ni Zn

pHs ajustados 4-5-6-7 7-8-9-10-11 4-5-6-7

b) Curvas de solubilidad
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Curva de solubilidad del Cu
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ANEXO E. Patrones de Calibracion para el Espectrofotometro de absorcién
atomica Perkin-Elmer.

lones

Patrones (ppm)

Cu
Ni
Zn

5,0 2,5 1,0
2,0 1,0 0,5
1,0 0,6 0,3

ANEXO F. Andlisis termogravimétrico y Calorimetria diferencial de barrido

DSC.

Sample: Sonodita sin Modificar

Size: 5.0000 mg

Method: Metodo Vidrio

Comment: Comportamiento con la temperatura

File: C:._\Wanessa\Sonodita sin modificar.001
Dsc Operator: G.A.M.

Run Date: 30-Mar-05 09:38

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
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Exo Up Tempe rature (‘C) Universal V2.9A TA Instrumenis

Muestra: sonoita sin modificar

Metodo : caolin

Tamano: 16.6660 mg

En presencia de nitrogeno
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%peso

TGA SONOITA SIN MODIFICAR
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ANEXO G. Isotermas de adsorcion comparadas con los modelos de Langmuir
y Freundlich

1. Isotermas de adsorcién para el i6n Cu®" sobre bentonita. Condiciones
experimentales: T=25+2°C; relacién arcilla/solucion 10g/l; velocidad de
agitacion 200-300rpm. a)pH:2, b)pH:3, c)pH:4, d)pH:5, e)pH:6, f)pH:
Natural (N = 5,15)
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Isotermas de adsorcion para el ién Ni?* sobre bentonita. Condiciones
experimentales: T=25+2°C; relacién arcilla/solucion 10g/l; velocidad de
agitacion 200-300rpm. a)pH:2, b)pH:3, c)pH:5, d)pH:6, e)pH:8, f)pH:9,
g)pH: Natural (N = 5,69)
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Isotermas de adsorcion para el i6n Zn®* sobre bentonita.

Condiciones

experimentales: T=25+2°C; relacién arcilla/solucion 10g/l; velocidad de

agitacion 200-300rpm. a)pH:2, b)pH:3, c)pH:5, d)pH:6, e)pH:7, f)pH:
Natural (N = 4,78)
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ge (mg Zn/garcilla)
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ANEXO H. Efecto de varios cationes en el porcentaje de adsorcion

Efecto de varios cationes

% Adsorciéon
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