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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE ESTABILIZACION TERMICA DE Ni, Zny Cu EN EL SISTEMA SIO,-AL,03
A PARTIR DE ARCILLA BENTONITICA MODIFICADA’

AUTORES: CAMACHO SERRANO, Adriana Ximena
GUANUMEN ALMANZA, Jorge Isajas™

PALABRAS CLAVE: Arcilla, bentonita, retencién, tratamiento térmico, cobre, niquel, zinc, TCLP

DESCRIPCION: En el presente trabajo se estudié la estabilizacién térmica de iones cu?, Ni*? y Zn*

adsorbidos sobre una arcilla sédica montmorillonitica proveniente del Valle del Cauca (Colombia) modificada
con dodecil-sulfato de sodio (SDS). Dicho estudio se realizé aplicando tratamientos térmicos, sobre la arcilla
cargada con los iones metadlicos, a temperaturas de 200, 600, 900 y 1100°C, con una, dos y tres horas de
permanencia, y con dos atmdsferas, una oxidante y otra inerte de N,. Con el fin de determinar la eficacia de
los tratamientos térmicos en cuanto a la estabilidad en medio acuoso, se sometié el material tratado
térmicamente al test de lixiviabilidad TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) de la EPA y, para de
determinar el efecto del tratamiento sobre las fases presentes y la estructura, se caracterizé el material
tratado térmicamente por FT-IR y DRX. Se comprobd que el aumento de la temperatura, en ambas
atmosferas de tratamiento, aumenta la estabilidad de los iones metalicos adsorbidos sobre la arcilla, y que
la estabilidad de los iones es mayor en las muestras tratadas en atmdsfera oxidante para todas las
temperaturas de tratamiento. El test de lixiviabilidad TCLP reveld que se pueden obtener retenciones de los
metales de hasta el 99% con los tratamientos realizados a 1100°C en atmdsfera oxidante.

" Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica. Director: GUSTAVO NEIRA
ARENAS, PhD.
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SUMARY

TITLE: STUDY OF THERMAL STABILIZATION OF Ni, Cu AND Zn IN THE SYSTEM SiO,-Al,0O;
STARTING OF MODIFIED BENTONITIC CLAY *

AUTHORS: CAMACHO SERRANO, Adriana Ximena
GUANUMEN ALMANZA, Jorge Isaias™

KEYSWORDS: clay, bentonite, retention, heat treatment, copper, nickel, zinc, TCLP.

DESCRIPTION: In this work, the thermal stability of Cu*?, Ni*? and Zn*? ions adsorbed on a sodium
montmorillonite clay from the Valle del Cauca (Colombia) modified with sodium dodecyl sulfate
(SDS), was studied. This study was performed by applying heat treatments on the clay loaded with
metal ions, at temperatures of 200, 600, 900 and 1100 ° C, with one, two and three hours of stay,
and two atmospheres: one oxidant and other inert of N,. To determine the effectiveness of thermal
treatments in terms of stability in aqueous medium, the heat-treated material was subjected to the
TCLP leachability test (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) of the EPA and the heat treated
material was characterized by FT-IR and XRD to determine the effect of treatment on the actual
phases and structure. It was found that increasing the temperature in both atmospheres of
treatment, increases the stability of the metal ions adsorbed on the clay, and that the stability of the
ions is higher in the samples treated in an oxidizing atmosphere for all treatment temperatures.
TCLP leachability test revealed that metal retention can be obtained up to 99% in the treatments
carried out at 1100 ° C under oxidizing atmosphere.

* B. Sc. Thesis
** Physical-Chemical Engineerings Faculty. Metallurgical Engineering School. Director: GUSTAVO NEIRA
ARENAS, PhD.
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INTRODUCCION

El creciente interés por el medio ambiente ha llevado al hombre a buscar
soluciones practicas y econdmicas que faciliten el manejo de los residuos
industriales. En procesos en los que se requiere la eliminacion de contaminantes
se han empleado métodos como precipitacion quimica, intercambio ionico,
adsorcion con carbon activado, entre otras [4], que en ocasiones no resultan
convenientes técnica y econdmicamente. Uno de los Ultimos avances en este
ambito ha sido el uso de materiales arcillosos, que por su gran capacidad
adsorbente y bajo costo, se muestran utiles en el tratamiento de efluentes
industriales contaminados con metales. Este tema ha tenido buenos logros en
estudios anteriores, orientados a mejorar la capacidad de adsorcion sobre
minerales de bentonita colombiana, lograndose la eliminacion de iones Ni*?, Cu*™?y

Zn*?de efluentes industriales [1,22].

El material obtenido en procesos en que se utiliza arcilla como adsorbente, es
decir, arcilla que queda cargada con iones metalicos, puede resultar inestable,
dado que la movilidad de los metales adsorbidos depende de pHs y condiciones
especificas, siendo dificil su disposicion a largo plazo debido al riesgo de
desorcion de metales, pues en caso de existir lixiviacion se podria dar origen a
contaminacion de acuiferos circundantes. Para evitar estos inconvenientes, se
hace necesario lograr cierto grado de estabilizacion en los materiales cargados,
gue asegure una liberacion de metales nula, o al menos minima, pero dentro de

los limites establecidos por las normas legales.

Procesos en los que se utiliza cemento, cal y material puzolanico, como sorcion,
microencapsulacion, macroencapsulacion, Vvitrificacién, incineracién, oxidacién
supercritica en medio acuoso, pirélisis y termdélisis, son algunos de los métodos de

estabilizacion utilizados frecuentemente en el tratamiento de los residuos
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industriales [14]. No obstante, estos métodos poseen una efectividad que depende
de las caracteristicas quimicas y fisicas del residuo y de las reacciones que

tengan lugar en el proceso.

Hasta el momento, las arcillas han demostrado poseer una gran capacidad de
adsorcion para diferentes metales disueltos [1, 2, 21], logrando cumplir con la

normatividad ambiental.

En el presente trabajo se utilizo arcilla bentonitica tipo montmorillonita, modificada
con dodecil-sulfato de sodio para mejorar su capacidad de intercambio i6nico, la
cual fue cargada con cationes de Ni*?, Cu™y Zn*? a partir de una solucién acuosa
sintética. Este material fue empleado para realizar el presente estudio de
estabilizacion térmica a fin de inmovilizar los iones adsorbidos en su matriz, y asi
prevenir su redisolucion al entrar en contacto con un medio acuoso. Se realizaron
tratamientos térmicos usando tanto atmosfera oxidante como controlada con N, a
diferentes temperaturas y con distintos tiempos de sostenimiento. Los efectos
sobre el material se evaluaron por DRX y FT-IR, y su grado de estabilizacion se
determind mediante el test de lixiviabilidad TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure) [13] de la EPA, para comparar las concentraciones de los extractos
con las disposiciones legales de vertimientos en Colombia. A largo plazo, los
resultados de este proyecto podrian ser aplicados también a la inertizacion de

otros materiales de naturaleza similar.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Determinar la posibilidad de lograr la estabilizacion térmica de iones Ni, Zn'y

Cu adsorbidos sobre arcilla bentonitica modificada con dodecil-sulfato de sodio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e [Establecer un tratamiento térmico para lograr la inmovilizacién de iones Ni, Zn

y Cu adsorbidos sobre arcilla bentonitica en una matriz de SiO;, — Al,Os3.

e Identificar las fases presentes como producto del tratamiento térmico aplicado
a la arcilla.

e Evaluar la estabilidad en medio acuoso del material tratado térmicamente con

relacion a la liberacion de Ni, Zny Cu.
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1. MARCO TEORICO

1.1 CARACTERISTICAS DE LOS MINERALES DE ARCILLA

En general, se conoce como arcilla a las fracciones de mineral con un tamafo de
particula menor a 2um que se originan por procesos de meteorizacion de rocas,
gque pueden contener minerales de arcilla como montmorillonita, vermiculita,
caolinita, illita, etc., 6xidos e hidréxidos, tectosilicatos, entre otros [7]. Las arcillas
bentoniticas estdn dominadas por minerales del grupo de las esmectitas, en su
mayor parte por montmorillonita, de las que son mas comunes las sédicas y las

céalcicas.

La formacion laminar de la bentonita corresponde al tipo 2:1 en la que dos capas
tetraédricas de silicato (T) estan unidas a una central octaedral de alimina (O). En

la Figura 1 se muestra la representacion de la estructura de una arcilla tipo 2:1.

Figura 1. Estructura de un mineral de arcilla tipo 2:1.

e e )

7
‘E'_:...-A-!F‘.L'._

.mg'@y ---- Silicio
A\

Aluminio
W

doo
. Cationes intercambiables
O @ tidratados (uH:0)
Oxfgeno O Hidroxilo O Aluminio ®  Silicio ®

Fuente: SINTESIS DE MATERIALES MICROCOMPUESTOS DE POLIANILINA/ARCILLA:
CARACTERIZACION Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD COMO AGENTES ANTICORROSIVOS. Jennifer

Rodriguez C., José Carriazo, Piedad Corredor, Rafael Molina, Sonia Moreno [7].
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La carga neta negativa (carga interlaminar) de las capas 2:1 (TOT), con
sustituciones isomérficas predominantes de Al*® 0 Mg*? en las laminas octaédricas
y Si** en las tetraédricas, es balanceada por cationes de intercambio tales como
Na™ y Ca'™ localizados entre las capas y alrededor de los bordes. Una
caracteristica importante es que los iones que sustituyen al Si*" en la capa
tetraédrica y al AI** en la capa octaédrica deben poseer un radio adecuado para

poder hacer parte de la estructura.

Las arcillas son materiales ampliamente disponibles en la naturaleza y se
caracterizan por poseer una acidez-basicidad variable y gran capacidad de
intercambio i6nico, por lo que en los espaciamientos interlaminares se pueden
insertar especies voluminosas organicas e inorganicas. Otras aplicaciones
importantes de la arcilla se dan en procesos de catalisis, fabricacion de pinturas,
detergentes y lubricantes, elaboracion de productos farmacéuticos y de belleza.

Precisamente, las caracteristicas de interés industrial de la bentonita son su gran
superficie especifica, la capacidad para formar geles con agua, su alta carga
laminar, su alta capacidad de intercambio i6nico, su alta capacidad de
hinchamiento y su interaccion con compuestos organicos [20].

La revision bibliografica realizada muestra un incremento reciente en los estudios
hechos acerca del aprovechamiento de las caracteristicas adsorbentes de la
arcilla [1, 21, 22, 23], pero poco se ha investigado acerca de su estabilidad. Las
arcillas, especialmente las bentonitas, poseen propiedades fisico-.quimicas
ampliamente beneficiosas en el tratamiento de efluentes industriales cargados con
iones metalicos, lo que hace importante examinar la posibilidad de estabilizar
estos materiales con el fin de que su aplicacion en este campo sea favorable a
nivel econémico y ambiental. La inertizacién de estos residuos por medio de un
tratamiento térmico afecta en gran magnitud propiedades fisico-quimicas tales

como plasticidad, cohesion, resistencia a la compresion y a la traccion, capacidad
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de intercambio i6nico, tamafio de particula, capacidad de adsorcion porosidad y

acidez superficial [18].

1.2 COMPORTAMIENTO TERMICO DEL SISTEMA Si05-AlL,03
En la Tabla 1 se observan las transformaciones del sistema SiO,- Al,O5 debido al

aumento de la temperatura [16].

Tabla 1. Comportamiento térmico del sistema SiO,- Al,O3

TEMPERATURA

Hasta 200°C

REACCIONES

Eliminacion de la humedad residual que contiene aln después
del secado, especialmente el agua interlaminar alojada entre
los planos moleculares de la sustancia arcillosa

De 200 a 350°C

No se producen variaciones quimicas o estructurales
significativas.

La sustancia organica se quema y se volatiliza.

De 350°C a Simultaneamente, con unos 50°C de retardo, sobreviene la
700°C eliminacion del agua de combinacion, descomponiéndose la
arcilla en metacaolin o caolin deshidratado.
De 700°C a El metacaolin tiende a desprender alumina y (forma cristalina
intermedia del 6xido) quedando libre la silice.
900°C
Se tienen dos reacciones: La primera debida a la
transformacion de la alumina y en alumina a. La segunda es
generada por la combinacion de la alimina con la silice, segun
De 900°C a la reacc?é.n,: AI2C?3 + SiO; — AI203.SiQZ. De los silicatos de
1000°C composicién quimica general Al,03.SiO, se conocen en la

naturaleza tres variedades alotrépicas la sillimanita que es la
mas estable, la andalucita y la distena que es la menos
estable.

Por encima de
los 1000°C

El silicato Al,03.SiO; se enriguece en alumina y tiende a
transformarse en mullita 3Al,03.2Si0,. Sin embargo la
transformacién no es propiamente regular, sino que esta
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Tabla 1. (continuacion)

TEMPERATURA REACCIONES ‘

subordinada al tiempo de permanencia al fuego y a la

Por encima de . . ~
presencia de materiales extrafios y fundentes.

los 1000°C
El punto de fusion de la sustancia arcillosa es de 1780°C, de la
sillimanita 1880°C y de la mullita 1930°C. Sin embargo el
Fusién contenido de impurezas en forma de Oxidos extrafios tales

como el FeO, el MgO, el CaO, el MnO y el TiO;, hace que la
temperatura de fusién del material disminuya.

1.3 INERTIZACION DE RESIDUOS

La inertizacion puede definirse como la técnica a través de la cual puede
transformarse un residuo peligroso en un residuo inerte; entendiéndose por tal, el
residuo que no experimente transformaciones fisicas, quimicas, o bioldgicas

significativas [19].

Dentro de la jerarquia de gestién de residuos, la inertizaciébn puede catalogarse
como un procedimiento de valorizacidén, puesto que en determinadas situaciones
permite el aprovechamiento de los residuos en diversas aplicaciones, sin
embargo, en la mayoria de los casos se utiliza como técnica de tratamiento de los
residuos, antes de ser eliminados via confinamiento en vertederos industriales y

de co-disposicion [19].
La inertizacién engloba dos operaciones:
1.3.1 Estabilizacion del residuo: Este proceso utiliza una serie de métodos para

reducir la naturaleza peligrosa del residuo, minimizando la velocidad de migracion

de los contaminantes al medio ambiente y reduciendo la toxicidad de sus
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componentes. La estabilizacion se puede realizar con técnicas que mejoren el
manejo y las caracteristicas fisicas del residuo como la vitrificacién, disminuyendo
la superficie a través de la cual puede tener lugar la transferencia o pérdida de
contaminantes como es el caso de la micro y macroencapsulacion, limitando la
solubilidad de cualquier contaminante presente en el residuo como en técnicas en
las que se utilizan cal y material puzolanico, o reduciendo la toxicidad de los

contaminantes como en procesos de oxidacion supercritica en medio acuoso [6].

1.3.2 Solidificacion del residuo: Se realiza con la intencion de aumentar la
resistencia del residuo y disminuir su compresibilidad y permeabilidad.

1.4 MECANISMOS DE TRANSFORMACION DE LOS RESIDUOS
INORGANICOS

Los residuos experimentan diferentes transformaciones fisicas y quimicas en
funcién de su naturaleza y de la tecnologia aplicada. Estas transformaciones se

llevan a cabo a través de uno o varios de los siguientes mecanismos:

1.4.1 Macroencapsulacién. Proceso por el cual los constituyentes del residuo
guedan atrapados fisicamente en una matriz estructural de mayor tamafo, es
decir, los constituyentes del residuo se retienen en los poros del material
estabilizante, pero si se produce una degradacion fisica (descomposicion) del
material estabilizado, incluso si es en particulas de gran tamafio, los compuestos
atrapados quedan libres para migrar. La masa estabilizada puede descomponerse
con el tiempo debido a las tensiones medioambientales (ciclos de humectacion,
desecacion, deshielo, penetracion de fluidos de percolacion y tensiones fisicas de
carga), por tanto los contaminantes estabilizados Unicamente por
macroencapsulacion pueden retornar al medio ambiente si no se conserva la

integridad de la masa [19].
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1.4.2 Microencapsulacion. En la microencapsulacion, los constituyentes del
residuo quedan atrapados en el interior de la estructura cristalina de la matriz
solidificada a nivel microscopico. Como resultado, incluso si los materiales
estabilizados se degradan a particulas de tamafio relativamente pequefio, la
mayor parte del residuo peligroso permanece atrapado. Sin embargo, al igual que
ocurre con la macroencapsulacion, al no estar el residuo ligado quimicamente, la
velocidad de liberacion del contaminante de la masa estabilizada puede aumentar

al disminuir el tamafio de particula y quedar expuesta a una superficie mayor [19].

1.4.3 Detoxificacién. Algunas de las reacciones quimicas que suceden durante
el proceso de estabilizacion pueden dar lugar a un residuo de menor toxicidad la
cual es entendida como cualquier mecanismo que modifica un constituyente
quimico en otro (u otra forma del constituyente) no téxico o menos téxico. Un
ejemplo de esto es la reduccién de cromo en estado de valencia +6 a cromo con
valencia +3 (que tiene una menor solubilidad y toxicidad) durante la inertizacion

con materiales tipo cemento.

1.4.4 Vitrificacion. Los residuos inorganicos quedan insertos en una matriz vitrea
formando parte de ella y los diversos 6xidos establecen enlaces que constituyen la
esencia de la naturaleza vitrea. Cuanto mas resistentes sean estos enlaces, mas
resistencia a la lixiviacion presentara el vitrificado. Con las nuevas tecnologias en
inertizacion se han encontrado otros mecanismos de transformacion de los
residuos, tal como sucede en la inertizacion de residuos que contienen metales
pesados con bacterias sulfatoreductoras’, el tratamiento con plasma de residuos
inorganicos, o el tratamiento de residuos inorganicos con radiacion de microondas
[19].

" Giuseppe Luchese, Monterotondo; Andrea Robertiello, Roma; Giuseppe Scolla,
Vicobaro, toda Italia; 1997
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1.5 CERAMIZACION Y ENCAPSULACION
Entre los mecanismos existentes para lograr la inertizacion y neutralizacion de
residuos inorganicos, la ceramizacion y la encapsulacion corresponden a las

opciones estratégicas fundamentales.

Si el residuo entra a formar parte quimicamente del nuevo compuesto su futuro
comportamiento sera bueno; pero si el residuo es solo retenido fisicamente, sin
cambio alguno en su estructura morfolégica y/o quimica, quedara encapsulado y
su futura evolucion dependerd mas del medio donde se halle que de su propia
estabilidad y resistencia. En el primer caso se tratard de una ceramizacion, que
viene a ser la verdadera inertizacion, mientras que en el segundo escenario se

debera hablar de encapsulacion [8].

Figura 2. Encapsulacion vs ceramizacion y vitrificacion

CONTAMINANTE

k —8

Encapsulado Vitrificado Unidn fisico- quimica
en la red vitrea

Fuente: RECICLAJE DE RESIDUOS INDUSTRIALES: aplicacion a la fabricacion de materiales para la
construccién. Xavier Elias Castells [8]

1.5.1 Mecanismo de Ceramizacion. La arcilla estd formada por un conjunto de
minerales complejos. Cuando se somete al calor, el gradiente térmico provoca una
creciente excitacion de las estructuras cristalinas, que se van transformando

paulatinamente. La coccion es la ultima etapa del proceso ceramico y constituye
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una serie de procesos fisicoquimicos que se inician a partir de reacciones en

estado solido.

A medida que aumenta la temperatura se inicia la formacién de la fase liquida,
como consecuencia del desmoronamiento de las estructuras cristalinas. Esta fase
amorfa, que es liquida a este rango de temperatura, es muy agresiva y conduce a
un incremento de las reacciones. La fase liquida se va introduciendo en los
intersticios de las micelas de arcilla, donde eventualmente puede haber cuerpos
extrafios y/o residuos, y debido a la gran viscosidad los va atrapando y
englobando. Durante este proceso el aire queda ocluido, dando lugar a poros [8].

Las reacciones mas destacadas que tienen lugar durante la coccion de las arcillas
de interés ceramico en relacion con el tratamiento de residuos inorganicos son las
siguientes:

e Reacciones de vitrificacién. Se forma abundante fase liquida que a la salida
del horno de coccion serd una fase amorfa que habré integrado a los metales
pesados presentes; si el tamafio de grano del residuo es considerable, lo
encapsulara.

e Descomposicion de los minerales arcillosos. Esta es la parte fundamental,
pues sin la presencia de los minerales de arcilla no existiria el proceso ceramico.
Todos estos minerales, al llegar a cierta temperatura, rompen los enlaces del agua
de constitucion y se convierten en sustancias amorfas que, mas adelante, iniciaran

la formacion de la fase liquida.

1.5.2 Reacciones fisicoquimicas desarrolladas durante la coccidn ceramica
en la inertizacion de residuos
e Entre 400-500°C. A estas temperaturas pirolizardn los compuestos organicos

que contenga el residuo [8].
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e Entre 600-800°C: Los minerales de arcilla, ahora metaestables, se vuelven
reactivos e inician una incipiente formacion de fase amorfa, que a estas
temperaturas, va siendo paulatinamente menos viscosa. En este momento es
cuando se atrapan la mayor parte de los metales pesados presentes, no solo los
del residuo, sino los que se encuentran de forma natural en las propias arcillas.
También a estas temperaturas se descomponen los carbonatos. Tanto el 6xido de
calcio (CaO) como el de magnesio (MgO) procedentes de las decarbonataciones
son poco reactivos y su contribucibn a la ceramizacién, entendida como
inertizacion, es minima. Asi pues, se comprende que cuanto mayor sea la
cantidad y calidad (fluidez) de la fase liquida procedente de los minerales de

arcilla, tanto mayor sera la probabilidad de éxito de la integracién [8].

e A temperaturas proximas a 1000°C: la silice (SiO,) procedente de la
descomposicion de los minerales de arcilla ataca a los 6éxidos alcalinotérreos

presentes y forma nuevas fases minerales.

1.6 TEST DE LIXIVIABILIDAD TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC
LEACHING PROCEDURE)

Los vertederos de residuos sélidos no controlados tienen una consecuencia
medioambiental inmediata en su entorno. Generalmente, contaminacion
proveniente de lixiviacion de sustancias peligrosas originadas en botaderos,
afecta aguas superficiales y subterrdneas presentes en el medio [24]; por esta
razon es importante evaluar la toxicidad de los residuos y dar un tratamiento
adecuado a los potencialmente peligrosos, evitando la generacion de este tipo de

contaminacion.

El TCLP estad disefiado para determinar la movilidad de analitos organicos e

inorganicos presentes en los desechos liquidos, sélidos y multifasicos [13]. El test
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predice el efecto de la materia organica en descomposicion sobre un residuo del

gue se quiere evaluar su toxicidad.

Los fluidos de extraccion del TCLP emplean &cido acético como principal
componente, debido a que en vertederos de co-manejo este &cido es la sustancia
mas fuerte producto de la descomposicion de la materia orgénica [5]. En el
ensayo, la fase sélida se extrae con una cantidad de liquido lixiviante igual a 20
veces el peso del sdlido; el fluido de extraccion se determina en funcidn de la

alcalinidad del residuo.
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2. DISENO METODOLOGICO

La metodologia empleada para la realizacién del estudio de estabilizacion térmica
de iones Ni*?, Cu™ y Zn*? en el sistema SiO,-Al,03, se basa en las siguientes

partes:

Modificacion de la arcilla natural con dodecil-sulfato de sodio (SDS)

Adsorcién de los iones Ni*?, Cu™y Zn*? sobre la arcilla modificada

Caracterizacion de la arcilla cargada con iones Ni*?, Cu*?y zn*?

Tratamiento térmico de la arcilla cargada

Caracterizacion del material tratado térmicamente

Evaluacion de estabilidad de la arcilla tratada térmicamente en medio acuoso.

En este trabajo se empled una arcilla bentonitica tipo Arsil proveniente del Valle
del Cauca (Colombia). Teniendo en cuenta que la fraccion arcillosa se concentra
en las granulometrias mas finas, la arcilla original fue tamizada a través de una

malla Tyler 325, y el material pasante fue el empleado para toda la investigacion.

2.1 MODIFICACION DE LA ARCILLA NATURAL CON DODECIL-SULFATO
DE SODIO (SDS)

Con el fin de mejorar sus caracteristicas de intercambio i6nico, la arcilla natural fue
sometida a una modificacion, segun el método desarrollado en un trabajo de
investigacion anterior [1], en el cual se establecieron las mejores condiciones para
el proceso. La modificacion consistio en colocar la arcilla en contacto con una
solucion 50 mM de dodesil-sulfato de sodio (SDS), manteniendo agitacion

constante a 500rpm, con un pH de 4 [1, 17, 19]. Posteriormente se separé la
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suspensioén por centrifugado a 4200 rpm durante 10 minutos. La arcilla modificada
se lavo 2 veces y se secO durante 2 dias a 50°C.

La relacibn gramos de arcilla/litro de solucion (denominada relacion de
modificacion R1), resulta no ser tan influyente en el proceso [21]; Reyes [21] y
Aguilar [1] concuerdan en que el valor de R1 méas conveniente es de 30 g de
arcilla/L de sIln SDS. La velocidad, tiempo de agitacion, pH, condiciones de
separacion de la suspension y parametros de lavado se establecieron también a
partir de los estudios de Aguilar [1], quien determiné estas condiciones a partir de

los mejores resultados en la adsorcién de los iones Ni*?, Cu*?y zZn*?.

Los valores de los parametros del proceso de modificacion de la arcilla natural se

muestran en la Tabla 2:

Tabla 2. Parametros de modificacion

PARAMETRO VALOR

Concentracion de SDS (mM) 50
Relacién de modificacion R1 (g arcilla/L 30
sln SDS)

pH de modificacién 4

Velocidad de agitacion (rpm) 500
Numero de lavados 2

Temperatura (°C) 25

2.2 ADSORCION DE LOS IONES Ni*?, Cu*? y Zn*? SOBRE LA ARCILLA
MODIFICADA

Posterior al secado, la arcilla se macerd hasta una granulometria de -325 mallas
Tyler. Para la adsorcion de Cu, Niy Zn, la arcilla modificada se puso en contacto
por agitacién constante con una solucién de 30ppm de Ni*?, 30ppm de Cu*? y

30ppm de Zn*?, puesto que para concentraciones mayores la cantidad de iones
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metalicos adsorbidos por la arcilla modificada tiende a ser constante [1]. La
relacion masa de arcilla modificada/volumen de soluciébn metalica utilizada
(denominada relacion de adsorcion R2) fue de 10 gramos de arcilla/litro de
solucion, teniendo en cuenta que para relaciones mayores se presenta una

disminucion significativa en la cantidad de iones adsorbidos [22].

La suspension se ajustd hasta pH 4 y se agitdé a 100rpm durante 1 hora, pues
aunque la adsorcién mas representativa ocurre durante los primeros 15 minutos,
es hasta este tiempo en que el pH de la suspension se estabiliza [22]. La fraccién
arcillosa fue separada de la solucién mediante centrifugado a 4500 rpm durante 10

minutos. El sélido separado se sec6 a 50°C por 2 dias [1].

Los valores de los pardmetros del proceso de adsorcion de iones metalicos sobre

la arcilla modificada se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3. Parametros de adsorcion

PARAMETRO VALOR

Relacion de modificacion R2 (g arcilla 10
modificada/L sln metalica

pH de adsorcién 4
Concentracion total de iones metdlicos 90
(Ppm)

Tiempo de adsorcion (h) 1
Velocidad de agitaciéon (rpm) 100
Temperatura (°C) 25

2.3 TRATAMIENTO TERMICO DE LA ARCILLA CARGADA

Los tratamientos térmicos de la arcilla cargada se realizaron en un horno tubular
marca LINDBERG de tres zonas de calentamiento, tanto en medio oxidante como
controlado con N, con el fin de observar la influencia de la atmodsfera de

tratamiento en la inmovilizacion de los iones metélicos. Para la atmoésfera
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controlada se empled Nitrégeno gaseoso grado 5 Analitico con flujo bajo y presién
de 2 psi.

Las temperaturas establecidas para los tratamientos fueron 200, 600, 900 y
1100°C, con tiempos de permanencia de 1, 2 y 3 horas a cada temperatura. Para
las muestras tratadas en medio oxidante el enfriamiento se realiz6 al aire mientras

que las tratadas con flujo de N, se enfriaron en el horno.

2.4 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA CARGADA CON IONES Ni*?, cu*? y
Zn+2

2.4.1 Caracterizacion Mineraldgica. Esta se realizé con Difraccion de rayos X
usando un difractometro de polvo marca SIEMENS modelo D500 con un voltaje de
40kV, una corriente de 30mA, un muestreo realizado cada 0,02° 2theta y un rango
de medicion 2-70° 2theta. El andlisis se efectud con el fin de determinar las fases

presentes en el material cargado con los iones metalicos.

2.4.2 Caracterizaciéon Fisicoquimica. Para la caracterizacion fisico-quimica de

la arcilla cargada se hicieron pruebas de humedad y espectroscopia de IR.

La determinaciéon de humedad se realiz6 por diferencia de peso entre la arcilla
cargada macerada hasta -325 mallas Tyler y la muestra seca, en una estufa a
106°C durante 2 horas, segun la norma ASTM C323-56(2011)[3].

Para determinar los espectros IR se emple6 un Espectrofotometro de Infrarrojo
Bruker Tensor 27 FT-IR. La muestra a analizar se prepard con aproximadamente
2% de arcilla y 98% de KBr en peso. Estos componentes se maceraron en un
mortero con el fin de obtener homogeneidad entre ellos, para luego construir una

pastilla utilizando presion.
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2.5 EVALUACION DE ESTABILIDAD DE LA ARCILLA TRATADA
TERMICAMENTE EN MEDIO ACUOSO

Esta parte se realizé en base al test de lixiviabilidad TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure) de la EPA [13], en el que las muestras se someten a
contacto directo con un fluido de extraccion o de lixiviacion durante 18 horas.
Cumplido este tiempo se evalla la concentracién de Cu, Ni y Zn en la solucién

remanente.

2.5.1 Ensayos preliminares. Siguiendo lo establecido en la norma, se realizaron
ensayos preliminares para determinar el fluido de extracciébn a emplear con cada
muestra. El fluido seleccionado fue el No.1, que consistia en una solucion de acido
acético glacial e hidroxido de sodio. El procedimiento seguido para llegar a esta
determinacion fue el siguiente: A 5 gramos de arcilla tratada térmicamente (1
muestra para cada temperatura) de granulometria menor a 0,1 mm, se agregaron
96,5 mL de agua destilada, se agitd a 500rpm durante 5 minutos y se midié el pH;
cuando era menor de 5 se empleaba el fluido No.1, pero cuando era mayor se
requeria adicionar sobre la mezcla 3,5 mL de HCI 1N, agitar, calentar a 50°C,
mantener durante 10 minutos y tomar una nueva medida de pH. Siguiendo el
anterior procedimiento el fluido de extraccién seleccionado para todos los TCLP
fue el No.1. Este método también se aplic6 a 1 muestra de arcilla cargada sin

tratamiento térmico.

2.5.2 Proceso de extracciéon. Para arcilla cargada y, para cada temperatura y
tiempo de sostenimiento se tomaron muestras de 2 gramos y una cantidad de
fluido de extraccion igual a veinte veces la muestra. Estos componentes se
mezclaron y se mantuvieron en recipientes herméticamente cerrados, con

agitaciéon magnética a 100rpm, a temperatura ambiente y durante 18 horas.
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Después de transcurrido el tiempo de contacto, las mezclas se separaron por
centrifugado a 4700 rpm durante 20 min; los sobrenadantes se hicieron pasar
también por papel filtro. Para conservar los extractos obtenidos, se ajustaron a un

pH menor de 2 con &cido nitrico 1N, y se mantuvieron a 4° C.

2.5.3 Andlisis quimico. Se realiz6 por Espectrofotometria de absorcion atdmica,
evaluando la concentracion en el extracto de cada uno de los metales con los que

la arcilla fue cargada (Cu, Niy Zn)

2.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL TRATADO TERMICAMENTE

A fin de comparar las caracteristicas de la arcilla antes de someterla a los
tratamientos térmicos, con las que adquiere después de estos, los residuos se
analizaron mediante DRX y FT-IR; asi se determind el efecto de la temperatura, la
atmosfera y el tiempo de sostenimiento sobre la composicién del material y las

fases cristalinas presentes.

38



3 RESULTADOS Y DISCUSION
A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el proyecto siguiendo la

secuencia general descrita en la metodologia.

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MINERALOGICA DE LA
ARCILLA CARGADA CON IONES Ni*?, Cu*?Y Zn*?

Inicialmente se llevé a cabo el andlisis mediante FT-IR y DRX a la arcilla cargada,
con el fin de compararlo con las caracteristicas obtenidas después de realizar los

tratamientos térmicos a las muestras de arcilla.

3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo. El espectro de infrarrojo que se muestra en
la Figura 3 corresponde a la muestra inicial de arcilla cargada sin tratamiento

térmico, y se obtuvo usando un espectrofotometro Bruker Tensor 27 FT-IR.

Figura 3. Espectro de IR arcilla sin tratamiento térmico
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La Figura 3 muestra un espectro tipico de una arcilla montmorillonitica,
observandose cerca de los 3620 cm™ vibraciones de los grupos hidroxilo
caracteristicos de esmectitas con mucho aluminio en sitios octaédricos [15]. Se
muestra una banda de absorcion fuerte cerca a los 3424 cm™ que se presenta
comunmente en esmectitas como la montmorillonita y corresponde a las
vibraciones H-O-H del agua; de forma similar, a los 1635 cm™ se observa una
banda de absorcion correspondiente a vibraciones de flexion del agua adsorbida

sobre la montmorillonita.

En el infrarrojo cercano, a 1034 cm™ muy cerca de los 1030 cm™, aparece una
banda de absorcion propia de las vibraciones Si-O en la montmorillonita [15]; al
descender la frecuencia, el pico cercano a 920 cm™ se asigna a las vibraciones
Al-O-H del AlLOH vy, adyacente a los 800 cm™ se sitta un pequefio pico
correspondiente a vibraciones Si-O de silice amorfa; finalmente, cerca de los 520
y de los 470 cm™ se encuentran bandas asignadas a las vibraciones Si-O-Al (con
el Al en sitios octaédricos) y vibraciones de flexibn Si-O-Si de la silice,

respectivamente.

3.1.2 Humedad. El andlisis de humedad se hizo de acuerdo a la norma ASTM
C323-56(2011) [3], se realiz6 a 1 gramo de arcilla modificada y cargada con iones
Ni*2, Cu*™ y Zn*. Después de mantener la muestra en una estufa a 106°C durante

2 horas, se determiné el porcentaje de humedad por pérdida de peso:

Arcilla humeda — Arcilla seca
%Humedad = Trcilla himeda X 100% = 0,9577%

3.1.3 Difraccion de Rayos X. La Figura 4 muestra el difractograma del andlisis

de Difraccion de Rayos X aplicado a una muestra de arcilla modificada y cargada
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con iones Ni*?, Cu*® y zZn*2. El gréfico obtenido comparado con los patrones del
difractor, revela la presencia predominante de montmorillonita (de color negro) y

otras especies como albita, caolinita, antigorita, anatasa illita y cuarzo.

Figura 4. Difractograma arcilla cargada con iones Ni*?, Cu*?y zn*?
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Las fases mencionadas anteriormente confirman el andlisis del espectro IR de la
arcilla cargada sin tratamiento térmico de la seccion 3.1.1, en donde se
observaron bandas de vibracion Si-O propias de la montmorillonita, vibraciones de

agua adsorbida tipicas de esmectitas, vibraciones Al-O-H y otras de Si-O-Si.

3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL TRATADO TERMICAMENTE
Con el fin de comparar las caracteristicas adquiridas a consecuencia de los
tratamientos térmicos con las analizadas en las secciones 3.1.1 y 3.1.3, las

muestras se sometieron a estudios de FT-IR y DRX.
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3.2.1 Resultados del analisis por Difraccion de rayos X. Las muestras
tratadas térmicamente, tanto en atmdsfera inerte como oxidante, fueron sometidas
a analisis cualitativo por DRX. Los ANEXOS A y B muestran los difractogramas de
todas las muestras analizadas. Como se explica a continuacion, se identificaron
algunas diferencias significativas en las evoluciones de las fases de las muestras
tratadas en atmosferas diferentes, y por tanto la presentacion de estos resultados

se realiza por separado.

3.2.1.1 Muestras tratadas en atmdsfera oxidante. El analisis de estas muestras
se presenta en orden ascendente de acuerdo con la temperatura de tratamiento.
Como era de esperarse, por consideraciones previas, las muestras a 200°C no
mostraron cambios apreciables. Los difractogramas correspondientes a 200°C con
sostenimiento de 1 y 2 horas demostraron la existencia de illita, sin embargo esta
no se encuentra presente en la muestra tratada a 200°C durante 3 horas (véase
ANEXO A.1).

Los difractogramas de las muestras tratadas a 600°C exhiben algunas de las
transformaciones que tienen lugar (ver ANEXO A.2). Se conservan el cuarzo, la
albita, la anatasa y la montmorillonita entre las fases cristalinas presentes luego de
todos los tratamientos a 600°C, pero se observa la desaparicion de la caolinita y la
antigorita como resultado de la deshidroxilacion que causa el colapso de estos
sistemas arcillosos y los transforma en sistemas metaestables. La aparicion de la
fase enstatita, en las muestras tratadas durante 2 y 3 horas, se explica como el
resultado del colapso de la antigorita que contenia gran parte del magnesio

presente en la muestra.
El cambio mas significativo encontrado en los difractogramas de las muestras

tratadas a 900°C (ver ANEXO A.3) es la desaparicién de la montmorillonita; este

cambio se debe a un proceso que se da entre los 350 y 700°C en el que se pierde
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toda el agua de combinacion y ocurre toda la deshidroxilacion de la arcilla [16]. El
cuarzo, la anatasa, la enstatita y la albita persisten como fases cristalinas en las
muestras tratadas durante una y dos horas; se observa la aparicién de la hematita

en la muestra de dos horas, fase que hasta ahora no habia sido encontrada.

Las interacciones en estado soélido, como las ocurridas en la ceramizacion,
presentan una cinética de reaccion lenta [11] por lo que el tiempo de sostenimiento
se convierte en un factor determinante en las caracteristicas del material
resultante. Debido a esto, las muestras tratadas a 900°C durante tres horas
mostraron un cambio substancial en las fases encontradas, viendo que, aunque
aparecen el cuarzo, la albita y la hematita, a esta temperatura existe silice y
alumina liberadas del metacaolin formado a temperaturas mas bajas, compuesto
muy inestable y avido por reaccionar[16]. Tomando la silice y la alumina liberadas,
la enstatita desaparece para dar lugar a la hercinita (mas estable a alta
temperatura y que puede albergar algo de magnesio sobrante). También aparece

la cristobalita como fase de la silice a alta temperatura.

El material tratado a 1100°C no muestra un cambio visible en los diferentes
tiempos de sostenimiento con relacion a lo observado a 900°C. Los difractogramas
indican la desaparicion de la fase albita, probablemente como resultado de la
gasificacion del sodio y el magnesio dada desde los 883 y 990°C,
respectivamente. Persisten el cuarzo, la cristobalita, la hercinita (como Fe Al,O4) y
la hematita, y se observa la apariciéon de mullita que, gracias a la presencia de
impurezas como la albita y la hercinita, disminuye su temperatura de formacién
[16].

3.2.1.2 Muestras tratadas en atmdsfera inerte Debido a la similitud de los
resultados de difraccion de rayos X a una misma temperatura para tratamientos en

atmosfera oxidante, y a las limitaciones de disponibilidad del equipo de Difraccion
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de Rayos X, se hizo andlisis solo sobre muestras representativas, seleccionadas
con base en los resultados de retencion de metales para cada temperatura (ver
seccion 3.3.2). El material con tratamientos a 200°C se omitid, puesto que ademas
de tener altos porcentajes de desorcion, no se esperaba ninguna transformacion
de fases. Asi, observando un visible efecto del tiempo de permanencia sobre la
retencién en las muestras tratadas en atmdsfera inerte (ver seccion 3.3.2), se
realizé el analisis por DRX a las muestras que se trataron a 600°C por 1y 3 horas,

900°C por 1y 2 horas y 1100°C durante 1y 2 horas de permanencia.

El difractograma del tratamiento térmico a 600°C durante 1 hora, deja ver la
presencia de las fases cuarzo, albita, enstatita y montmorillonita que persiste como
fase cristalina. Sin embargo, en la muestra tratada durante tres horas se observa
la presencia de anatasa e illita, y no se muestra la fase enstatita; esto da razén de
la posible ocurrencia de dos sucesos a estas temperaturas y con esta atmésfera:
primero, los sistemas arcillosos pueden empezar a colapsar y dejar planos en
diferentes direcciones que obstaculizan la deteccion de otras fases en el espectro,
y segundo, que la atmdsfera inerte ayuda a la conservacién de fases como la illita
y la montmorillonita que contienen hidroxidos; esto es un indicio de que la
atmésfera inerte retrasa las transformaciones de algunas fases cristalinas (ver
ANEXO B.1).

Las muestras tratadas a 900°C (1 y 2 horas) son similares, pues exhiben cuarzo y
albita (calcica en el caso de 1 hora y sddica en el caso de 2 horas). Sin embargo,
con el tratamiento a 1 hora se reporta la presencia de fosfato de aluminio, fase no
esperada que puede ser producto de la obstaculizacion por causa de planos en
diferentes direcciones y que producen un espectro que puede parecer una fase
determinada. La existencia de illita a tan altas temperaturas es prueba que a pesar
del colapso de la montmorillonita (otro sistema con hidroxidos), algunos sistemas
arcillosos aun conservan su forma cristalina y no se han transformado en fases

gue se esperaria fuesen mas estables a alta temperatura.
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Los andlisis de DRX de muestras tratadas a 1100°C fueron completamente
similares y mostraron la presencia de cuarzo, cristobalita, hercinita, mullita y
sillimanita; la existencia de silimanita es un indicio del retraso en las
transformaciones de fase en atmdsfera inerte, pues la reaccion Al,O3; + SiO; —
Al,03.SiO; provee tres posibles formas alotropicas, de las cuales la sillimanita es la
mas comun, y posteriormente se enriquece en alimina para formar mullita [16]; en
el caso de las muestras tratadas en atmosfera oxidante, la transformacion
sillimanita-mullita se da de manera rapida entre los 900 y los 1100°C, mientras que
en atmésfera inerte, aun en la muestra tratada a 1100°C durante dos horas, esta

transformacién se encuentra en proceso.

En la Tabla 4 se presentan, a manera de resumen, las fases encontradas en las
muestras tratadas tanto en atmdésfera oxidante como en atmosfera inerte de N,

para las diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

Tabla 4. Fases presentes de acuerdo con atmdsfera y temperatura de tratamiento

térmico

Fases presentes

Temperatura

Cuarzo
Anatasa
Caolinita
200°C Albita

llita
Antigorita
Montmorillonita

Cuarzo Cuarzo
600°C Anatasa Anatasa
Enstatita Enstatita
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Tabla 4 (continuacion)

Fases presentes

Temperatura
Atmosfera oxidante Atmoésfera inerte
Albita Albita
600°C Illita llita
Montmorillonita Montmorillonita
Cuarzo
Anatasa
Enstatita
Albita Cuarzo
900°C . Albita
Hematita .
. llita
Illita
Hercinita
Cristobalita
Cuarzo Cuarzo
Hercinita Hercinita
1100°C Mullita Mullita
Cristobalita Cristobalita
Hematita Sillimanita

3.2.2 Resultados del analisis por Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier. Cada una de las muestras tratadas térmicamente,
tanto en atmésfera oxidante como inerte, se analizaron mediante
Espectrofotometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier. A continuaciéon se
presenta el analisis de los espectros de las muestras tratadas térmicamente (ver
ANEXOS C y D) teniendo en cuenta que fueron muy similares para cada
temperatura, es decir, no se vieron visiblemente afectados por el tiempo de

permanencia a la temperatura del tratamiento.

Los espectros correspondientes a los tratamientos a 200°C, tanto para los tres
tiempos de sostenimiento (1h, 2h y 3h), como para atmésfera inerte y oxidante, no
mostraron cambios significativos, pero es identificable la pérdida de intensidad de
las bandas correspondientes al agua adsorbida (3424 y 1635 cm™), que se
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produce debido a la deshidratacion de algunos minerales presentes en la arcilla
(ver Figura 5). Los espectros de atmdsfera inerte muestran la aparicién de un pico

cercano a los 420cm™ que corresponde a las vibraciones Fe-O de la magnetita.

Figura 5. Superposicion espectros IR arcilla cargada sin tratamiento térmico y
arcilla tratada a 200°C durante 1 hora con atmdsfera inerte.
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Como se esperaba, los espectros de las muestras tratadas a 600°C en atmésfera
oxidante, mostraron algunos cambios evidenciados en tres puntos especificos
presentes en la Figura 6. La zona a) muestra que la banda de absorcion de
vibraciones Si-O propia de la montmorillonita, antes ubicada cerca a los 1030 cm™,
se corre a una frecuencia de 1045 cm™, indicando el colapso del sistema arcilloso
de tipo 2:1 y, dejando como resultado un sistema metaestable, es decir, un
sistema deshidratado y con alta energia que produce un compuesto inestable y
avido por reaccionar. La zona b) prueba la desaparicion del pico cercano a los 920
cm™, anteriormente asignado a las vibraciones Al-O-H. En la zona c) se observa la

pérdida del pico dispuesto a 520cm™ propio de las vibraciones Si-O-Al de forma
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octaédrica [15], corroborando asi que el sistema se encuentra en forma
metaestable.

Figura 6. Superposicion de espectros IR arcilla cargada sin tratamiento térmico y

arcilla tratada térmicamente a 600°C durante 1 hora en atmésfera oxidante.
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En cuanto a las muestras tratadas a 600°C en atmdsfera inerte, se observaron
algunos cambios que se presentan en la Figura 7. En la zona a) se observa el
desplazamiento de la banda de absorcion antes establecida a 1030 cm™, hacia los
1043 cm™, aunque este traslado es menor que el ocurrido en los espectros de las
muestras tratadas en atmosfera oxidante. La zona b) muestra la pérdida del pico
cercano a los 920 cm™ y la zona c) evidencia la reduccion significativa de la
intensidad de la banda localizada en 520 cm™, mas no su desaparicién como si
ocurrié en atmodsfera oxidante (Figura 6).
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Figura 7. Superposicion espectros arcilla cargada sin tratamiento térmico y arcilla

tratada térmicamente a 600 °C durante una hora en atmoésfera inerte.
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Los espectros de las muestras tratadas a 900°C en ambas atmosferas,
comparados con la Figura 3, muestran una reduccion significativa en los picos
correspondientes a las vibraciones del agua adsorbida en 3440 y en 1630 cm™. En
la Figura 8 se observa el remplazo de la banda ubicada inicialmente en 1030 cm™
y que corresponde a vibraciones Si-O, por una nueva banda con frecuencia
cercana a los 1100 cm™; este nuevo pico junto con los que se encuentran
proximos a 800 y 470 cm™, son indicativos de la extincion de la arcilla y la
presencia de silice amorfa. Se observa también una banda de poca intensidad
cercana a 453 cm™, caracteristica de vibraciones alin simétricas de Si-O y un pico
proximo a 415 cm™ que, segtin R. M. Cornell [11], corresponde a vibraciones Fe-O

proveniente de la akaganeita.

Con relacion a los espectros de las muestras tratadas en atmosfera inerte, se

encuentran varios picos que corresponden a hidréxidos metalicos de los que se
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identifican las vibraciones correspondientes al MgsOH, cercanas a los 676 cm™
[15]. La figura 8 correspondiente a una muestra de arcilla tratada en atmosfera
inerte a 900°C durante 3 horas, ejemplariza lo que ocurre con todos los

tratamientos térmicos a esta temperatura.

Figura 8.Superposicion espectros IR arcilla cargada sin tratamiento térmico y

arcilla tratada térmicamente a 900 °C durante tres horas en atmosfera inerte.
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El andlisis de IR de las muestras tratadas a 1100°C, tanto en atmosfera inerte
como oxidante, mostré la presencia de algunos picos por encima de los 3400 cm™
que corresponden a vibraciones H-O-H de agua adsorbida por la muestra después
del tratamiento térmico. En estos espectros también se observan los picos
cercanos a 1100, 800 y 470 cm-1 que corresponden a vibraciones Si-O de silice
amorfa [15]. Aunque no existen grandes diferencias entre los espectros
correspondientes a atmodsferas diferentes, en las muestras tratadas térmicamente

en presencia de N, aparecen una serie de picos entre los 1750 y los 1450 cm™
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(ver Figura 9) que corresponden a grupos arométicos producto posiblemente de
impurezas y materia volatil que en ausencia de oxigeno no combustioné [12], y
picos cercanos a 670 y 420 cm™ que corresponden a vibraciones Ti-O de TiO, en

forma rutilo [17] y Fe-O respectivamente.

Figura 9. Superposicion espectros IR arcilla cargada sin tratamiento térmico y

arcilla tratada térmicamente a 1100 °C durante tres horas en atmosfera inerte.
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3.3 EVALUACION DE ESTABILIDAD DE LA ARCILLA TRATADA
TERMICAMENTE EN MEDIO ACUOSO

Con el fin de conocer el grado de efectividad de los tratamientos térmicos en la
estabilizacion de los iones Ni*?, Cu*? y Zn*? se realiz6 sobre las muestras con y
sin tratamiento térmico el test de lixiviabilidad TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure) de la EPA [13], en el que el material en evaluacién se
sometia a contacto directo con un fluido de extraccion o de lixiviacion durante 18

horas, para después de la separacion solido-liquido evaluar la concentracion de
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los metales en la solucion remanente. La concentracion de Cu, Ni y Zn de los
extractos se determin6 usando Espectrofotometria de Absorcién Atémica.

Una vez modificada con SDS, la arcilla se puso en contacto con una soluciéon de
30 ppm de Cu*?, 30 ppm de Ni*? y 30 ppm de Zn*?, con el fin de lograr la adsorci6n

de estos iones.

El porcentaje de adsorcidén para cada metal fue calculado a partir de la ecuacion:

C,—C
%Adsorcion = ——%
Co
Donde C,= Concentracion inicial en la solucion (mg/L)

Cequ=Concentracion en el equilibrio (mg/L)

En la Tabla 5 se presentan los resultados segun los cuales el porcentaje de
adsorcion en la arcilla estuvo siempre por encima del 75%, lograndose mayor
adsorciéon con el Zn. Este resultado concuerda con otros trabajos previos sobre

este tema [1,22]

Tabla 5. Porcentaje de adsorcion de cada metal en la arcilla modificada con SDS

METAL %Adsorcion

Cu 77,41%
Ni 78,12%
Zn 83,20%

Con el objetivo de observar el efecto del tratamiento térmico sobre el nivel de
retencion del metal, la cantidad adsorbida de cada uno de los iones se tomd como

referencia.
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3.31 Retencion de metales en muestras tratadas térmicamente con
atmosfera oxidante. A continuacion se presentan los resultados de la
estabilizacion Ni, Cu y Zn por efecto del tratamiento térmico. Las graficas se

elaboraron a partir de los datos mostrados en el ANEXO E.

En primer lugar, en la Figura 10 se aprecia el porcentaje de retencién de Zn en la

arcilla tratada térmicamente con diferentes tiempos de tratamiento.

Figura 10. Porcentaje de retencion de Zn en atmdsfera oxidante con diferentes

tratamientos térmicos.
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En la Figura 10 se observa el efecto positivo de la aplicacién de tratamientos
térmicos sobre el porcentaje de retencion de Zn; este porcentaje hace referencia a
la cantidad de metal que permanece en la arcilla tratada térmicamente, después
de someter la muestra al ensayo de toxicidad TCLP. La gréfica de la Figura 10

evidencia que la retencion de este metal en arcilla sin tratamiento es baja (cercana
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al 1%) y que con tan solo un tratamiento térmico a 200°C, es posible aumentar el
grado de estabilidad del ion en la arcilla. Con respecto al tiempo de sostenimiento,
aungue si afecta el grado de estabilidad no lo hace de manera uniforme, pues para
mayor tiempo de permanencia a una temperatura dada, no necesariamente se
presenta una mayor estabilizacién del ion. Por ejemplo, a 200°C la mejor
estabilizacion se da con una hora de sostenimiento, mientras que a una
temperatura de 900°C el i6n se inmoviliza mejor con 3 horas de permanencia. Este
efecto es menos notable cuando la temperatura de tratamiento es igual o superior
a 900°C.

Sin la aplicacion de temperatura, aunque los iones estan electroquimicamente
ligados a la arcilla, el contacto con el fluido lixiviante y la agitacion hacen que estas
fuerzas de unién se rompan y que como resultado exista una desorcion casi total.
A 200°C, si bien los iones deberian desorberse al estar unidos a la arcilla
mediante el mismo principio, es mas la cantidad de zinc que se queda en la matriz
con porcentajes de retencién que van del 12,4 al 31,1%. Este comportamiento
concuerda con lo observado por Amado y Rueda [2], en sus estudios sobre el
efecto de la temperatura en la capacidad de intercambio catiénico y en la
adsorciéon de Zn y otros iones metalicos, quienes demostraron que ambas

caracteristicas aumentan al calentar la arcilla entre 200 y 250°C.

Los tratamientos térmicos a 600°C muestran un aumento significativo en el
porcentaje de retencion de Zn con valores que van desde 79,9 a 86,9%. El
incremento en la retencion se debe a que a esta temperatura existe un deterioro
significativo del arreglo arcilloso de tipo 2:1, que permite que los iones se
microencapsulen en las fases amorfas que se estan formando incipientemente; los
estudios de FT-IR para los tratamientos a 600°C revelan que la banda de
absorcion de vibraciones Si-O propia de la montmorillonita, sufre un
desplazamiento significativo (ver seccion 3.2.2) y la desaparicion del pico

dispuesto a 520cm™ propio de las vibraciones Si-O-Si de forma tetraédrica,
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corrobora el colapso del sistema arcilloso. Los difractogramas para tratamientos a
600°C durante 1, 2 y 3 horas (ver ANEXO A.1) muestran una disminucién
representativa de la intensidad de los picos correspondientes a la montmorillonita,
indicando que los iones adsorbidos sobre la estructura arcillosa aun existente,

pudieron desorberse como ocurrio en la muestra sin tratamiento.

La figura 10 también muestra que a 900°C los porcentajes de retencién de Zn van
desde 98 hasta 98,7%. A esta temperatura la estructura de los minerales de arcilla
se descompone totalmente, dandose una fusion incipiente y la formacién de una
fase amorfa. En el ANEXO A.3, correspondiente a los difractogramas de
tratamientos a 900°C, se comprueba la desaparicion de la montmorillonita con la
ausencia del pico que corresponde a esta fase. Los espectros IR (véase ANEXO
C.3) muestran la aparicién de una banda a los 1100 cm™ y picos existentes en
800 y 470 cm™, que prueban la extincién de la arcilla y la presencia de silice
amorfa. La fusion incipiente facilita que el Zinc, en este caso, se incorpore en la
matriz del material y se produzca ceramizacion del metal dentro de las nuevas
fases. Esta observacidén sin embargo necesitaria confirmarse con una técnica de

analisis méas detallado, como microscopia electrénica.

Para los tratamientos a 1100°C, con retenciones de hasta 99,4% de Zn, se dio un
proceso de ceramizacion debido a la formacion de silice amorfa. En la teoria se
expuso que entre mayor fuese la calidad de la fase amorfa fundida, en términos de
fluidez y reactividad, mayor seria el porcentaje de retencion; lo anterior explica el
hecho de que mejore la retencion del metal de estas muestras que con el aumento
de temperatura le dieron mejores cualidades a las fases amorfas existentes desde

temperaturas mas bajas.
La influencia de los tratamientos térmicos con atmodsfera oxidante sobre el

porcentaje de retencién de los iones Ni*? y Cu*® fue muy similar a lo descrito

anteriormente con el Zn*2. Se puede decir que los mecanismos de retencién de los

55



metales a cada temperatura son los mismos, esto basado en el comportamiento
afin de los iones, puesto que para el Cu*?, Ni*? y Zn*? tanto sus radios i6nicos (73,

69 y 74 pm, respectivamente) como sus cargas, son semejantes.

La Figura 11 muestra el comportamiento de los iones Ni al aplicar diferentes

tratamientos térmicos sobre las muestras.

Figura 11. Porcentaje de retencion de Ni en atmosfera oxidante sobre arcilla con

diferentes tratamientos térmicos.
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En el caso del Niguel los resultados corroboran que el aumento de la temperatura
en el tratamiento térmico también aumenta el grado de estabilidad del catién
dentro de la masa de arcilla. La figura anterior muestra que la retencion del metal
en la arcilla sin tratamiento térmico corresponde a 0,4%, valor que representa la
baja estabilidad del Ni en la matriz arcillosa. A 200°C, la desorcién disminuye pero
no considerablemente, y si se compara con los resultados de Zn, el Ni posee
menor estabilidad a esta temperatura. Con los tratamientos térmicos a 600°C el

porcentaje de retenciébn es mayor que el conseguido para el Zn, mientras para
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900°C y 1100°C el porcentaje de Ni retenido es muy similar al registrado por el Zn.
Segun la Figura 11 la variacién del tiempo de permanencia no afecta en gran

medida el grado de estabilidad.

El comportamiento del Cu en atmdsfera oxidante se presenta en la Figura 12.
Como era de esperarse, el porcentaje de retencion de la arcilla cargada sin
tratamiento térmico es bajo, con un valor cercano al 1%. A diferencia del Ni y el
Zn, a 600°C la estabilizacion de Cu es mejor que a 900°C y muy similar a la de
1100°C. Esto se explica porque si a 200°C la retencién de Cu fue mejor que para
los otros cationes, la microencapsulacién de este metal que ocurre a los 600°C se
facilita al estar mejor incorporados en la matriz arcillosa. ElI tiempo de
sostenimiento del tratamiento no es determinante en el porcentaje de retencion a
600, 900 y 1100°C, pero a 200°C se observan variaciones considerables en la

retencion con el tiempo de permanencia del tratamiento.

Figura 12. Porcentaje de retencion de Cu en atmdsfera oxidante sobre arcilla con

diferentes tratamientos térmicos.
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3.3.2 Retencidon de metales en tratamientos térmicos con atmésfera inerte.
El calculo de los porcentajes de retencién de las muestras tratadas en atmosfera
inerte, al igual que los de las tratadas en atmdésfera oxidante, fueron con base en

los porcentajes de adsorcion iniciales mostradas en la Tabla 5.

Las graficas que relacionan el porcentaje de retencion del metal Vs. tipo de

tratamiento en atmdsfera controlada con N,, se presentan a continuacion.

Figura 13. Porcentaje de retencion de Zn en atmosfera inerte de N, con diferentes

tratamientos térmicos.
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En la Figura 13, correspondiente a la retencién de Zn luego del tratamiento térmico
de la arcilla, se observa un comportamiento algo similar al encontrado en las
muestras tratadas en atmoésfera oxidante. Sin embargo, se encuentra que para las
muestras con tratamiento térmico a 600°C, el tiempo de sostenimiento es un factor
importante en cuanto a la estabilidad del ién dentro de la matriz arcillosa; esto es
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un indicativo de que la cinética de las transformaciones es mas lenta en atmosfera
inerte. Fuera de lo anterior, también se evidencia el efecto marcado de la

temperatura en el aumento de la retencion de metal en las muestras.

De manera similar a los resultados en atmdésfera oxidante, se parte de la pobre
estabilidad de los iones en la arcilla cargada sin tratamiento térmico y se observa
un incremento en el porcentaje de retencidn en las muestras tratadas a 200°C,
pero sin un marcado efecto del tiempo de sostenimiento, ya que el mayor
porcentaje de retencion se dio para la muestra tratada a una hora (25,3%) vy el
menor se dio en la muestra tratada por dos horas (12,8%). Lo anterior es causado
por la ausencia de transformaciones ocurridas a esta temperatura lo que hace que
sea fuerzas diferentes, como el cerramiento o compactaciéon de la matriz arcillosa,

las que logran estabilizar el ion.

Con el tratamiento a 600°C, se puede observar el marcado aumento en la
retencién de Zn, que va desde 71,2% en la muestra tratada por una hora, hasta
80,5% en la muestra tratada por tres horas. Se observa que los porcentajes de
retencion son menores que los de las muestras tratadas en atmosfera oxidante
posiblemente por el hecho de que, como se observé en el andlisis por FTIR (ver
ANEXO D.2), se ve cierto colapso de la montmorillonita (con el corrimiento del pico
ubicado cerca de 1030cm™) pero la presencia de vibraciones Al-O-H y Si-O-Si con
picos cerca de 920 y 520 cm™ respectivamente, determina que todavia existen
grupos arcillosos que por DRX se identificaron como montmorillonita e illita, fases
gue pueden retener metal. La retencion del Zn se da de dos maneras: primero se
conserva el metal ligado de forma electrostatica sobre las fases arcillosas que
conservan su estabilidad, y segundo, los iones se microencapsulan en las fases
amorfas que se estan formando incipientemente y que a estas temperaturas son

bastante viscosas.
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Las muestras tratadas a 900 °C no exhibieron un efecto visible del tiempo de
sostenimiento, dado que siempre se mantuvieron cerca del 91,3% de retencion,
con una variacion maxima de 1% entre la tratada por una hora y la tratada durante

tres horas.

El mecanismo de retencion mas probable de Zn a esta temperatura es su
microencapsulacion en las fases amorfas formadas, y que se observan en el
analisis por FTIR (véase ANEXO D.3) en la banda de absorcién cerca de los
1100cm™ y en los picos cercanos a 800 y 470 cm™. Sin embargo, el porcentaje de
retencion del metal fue menor en esta atmosfera que en medio oxidante, pues al
ser la cinética de reaccion mas lenta, la calidad de la fase amorfa retenedora del
metal es menor que la calidad de la fase amorfa formada a 900°C en atmosfera

oxidante.

Las muestras con tratamiento térmico a 1100°C presentaron un leve incremento
en el porcentaje de retencion de Zn debido, probablemente, al mejoramiento de la
calidad de la fase amorfa formada desde que colapsaron las fases arcillosas. A
pesar de esto, la retenciébn de Zn fue menor que en las muestras tratadas a
1100°C en atmodsfera oxidante, esto causado por la cinética de reaccién mas lenta
dada en atmosfera inerte, que permite la coexistencia de fases como sillimanita y
mullita, y una menor calidad de la fase amorfa comparada con la lograda en

atmosfera oxidante.

En las Figuras 14 y 15 se observa que la influencia de los tratamientos en
atmosfera inerte sobre el porcentaje de retencién de Cu y Ni fue ciertamente
similar a lo ocurrido con el Zn y, asi como se dijo en la seccion 3.3.1, se debe al

comportamiento afin de los iones Cu™, Ni n-.
t to afin de | Cu*?, Ni*?y zn*?
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Figura 14. Porcentaje de retencion de Ni en atmosfera controlada-N2 con

diferentes tratamientos térmicos.
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Como se evidencia en las muestras tratadas en atmosfera oxidante, la estabilidad
del Ni es menor que la del Zn en arcilla tratada a 200°C. También, en el
tratamiento con atmdésfera inerte se observa que el tiempo de sostenimiento no
juega un papel importante en la estabilidad del Ni para las muestras tratadas a

esta temperatura.

A 600°C se observa que la estabilidad del Ni, al igual que la del Zn, depende en
gran medida del tiempo de sostenimiento a esta temperatura, y que el porcentaje
de retencidn es mayor que para el Zn en las muestras tratadas durante dos y tres
horas. En los tratamientos realizados a 900 y 1100°C se observa que el porcentaje
de retencion de Ni, aunque menor, es cercano a la retencion de Zn. También es
de importancia mencionar que, si bien los porcentajes de retencion fueron
elevados, los resultados en atmdésfera oxidante son mas satisfactorios en cuanto al

porcentaje de retencién del Ni.
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En la Figura 15 se evidencia el comportamiento del porcentaje de retencién de Cu
en relacion la temperatura y tiempo de sostenimiento en atmosfera inerte. Una de
las caracteristicas mas evidentes de este comportamiento es que, en las muestras
tratadas a 600°C y a mayores temperaturas, la retencion del metal, depende en
gran medida del tiempo de tratamiento. Esto se debe posiblemente a la ausencia
de oxigeno necesario para oxidar el metal y microencapsularlo en una fase
amorfa, lo que le da importancia al tiempo que se tenga para la ocurrencia de
reacciones dentro de la muestra. EI Cu presenta los niveles mas pobres de
retencion de metal en la arcilla a todas las temperaturas de tratamiento en
comparacion con el Ni y el Zn. Asi mismo, los niveles de retencion de Cu son
menores que los encontrados en cada una de las temperaturas de tratamiento en

atmosfera oxidante.

Figura 15. Porcentaje de retencion de Cu en atmdosfera atmdsfera controlada-N2

con diferentes tratamientos térmicos.
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3.3.3 Comparacion de las concentraciones de los extractos con la
normatividad colombiana. En Colombia el cobre, el niquel y el zinc son
considerados sustancias de interés sanitario, por lo que el vertimiento de efluentes
gue contengan estos metales en cuerpos de agua esta reglamentado. La
legislacion existente se presenta a través del Decreto 1594 de 1984 [10], donde se
estipulan, entre otros aspectos, los limites permisibles para sustancias de interés
sanitario en vertimientos de agua (ver ANEXO G). En el Decreto se encuentran
establecidas las concentraciones para el control de la carga de Zn, Cu y Ni, y son

respectivamente 5, 3y 2 mg/L.

Cuando residuos solidos se desechan en un vertedero de co-disposicion, existe la
posibilidad de presentarse contaminacion en aguas superficiales y subterraneas
cercanas, debido a la lixiviacion de sustancias peligrosas provenientes de estos
desechos. Previendo este riesgo y como manera de mostrar el grado de
efectividad de los tratamientos térmicos, en las Figuras 16, 17 y 18 se presentan
las graficas de concentracion de metal en el fluido de extraccion resultantes del
ensayo TCLP Vs. tipo de tratamiento, con una linea recta que indica el limite
permisible para los metales estudiados.

Como se observa en las Figuras 16, 17 y 18, es posible deducir qué tratamientos
son efectivos en la estabilizacion de los iones Ni*?, Cu*? y Zn*2. De acuerdo con la
legislacion mencionada anteriormente, los tratamientos térmicos realizados desde
los 600°C logran la estabilizacion de los tres cationes en estudio, pues para las
muestras tratadas a 600, 900 y 1100°C por 1, 2 y 3h de permanencia a cada
temperatura, la concentracion de los metales en el extracto después de realizado

el TCLP es menor que los limites permisibles.
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Figura 16. Concentracion de Zn en el fluido de extraccion para diferentes

tratamientos térmicos en atmosfera oxidante
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Figura 17. Concentracion de Ni en el fluido de extracciobn para diferentes

tratamientos térmicos en atmoésfera oxidante.
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Figura 18. Concentracion de Cu en el fluido de extraccion para diferentes

tratamientos térmicos en atmoésfera oxidante.
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Las Figuras 19, 20 y 21 corresponden a concentraciones de Zn, Ni y Cu en los

fluidos de extraccion de las muestras tratadas térmicamente en atmoésfera inerte.

Figura 19. Concentracion de Zn en el fluido de extraccion para diferentes

tratamientos térmicos en atmoésfera inerte
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Figura 20. Concentracion de Ni en el fluido de extraccion para diferentes
tratamientos térmicos en atmosfera inerte.
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Figura 21. Concentracion de Cu en el fluido de extraccion para diferentes

tratamientos térmicos en atmoésfera inerte.
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Como se puede observar, las concentraciones de metal en los extractos de las
muestras tratadas térmicamente en atmdsfera inerte, mostraron comportamientos
diferentes para cada i6n. Las concentraciones de Zinc liberado son menores que
el limite permisible en los tratamientos térmicos a 900 y 1100°C (de 1, 2y 3h), y el
de 600°C por 3 horas. Con respecto al Niquel (ver Figura 20), las concentraciones
de los extractos son menores a la normatividad para tratamientos a 1100°C con
tiempos de permanencia de 1, 2 y 3h a cada temperatura. Por otra parte, todas las
concentraciones de cobre en los fluidos de extraccion fueron superiores a los
establecidos en el Decreto (véase Figura 21), y por tanto el cumplimiento de la
normatividad ambiental en los extractos de las muestras tratadas térmicamente es

nulo en este tipo de atmaosfera.

En general, se puede observar que los niveles de retencion, y por tanto, de
estabilizacion del metal en la arcilla, son mejores y cumplen con la normatividad
existente, cuando el tratamiento térmico de inertizacién se realiza a temperaturas
superiores a 900°C para Zn, y a 1100 °C para Ni y Cu, en atmosfera oxidante. Por
otra parte el tratamiento térmico en atmosfera inerte (esto es, privada de oxigeno)
no garantiza la inmovilizacion de Cu, aunque se realice a temperaturas tan altas
como 1100°C. El tratamiento en atmosfera inerte puede lograr la inmovilizacion de
Zn a temperaturas iguales y superiores a 900°C, y en el caso del Ni esta es solo
posible a 1100°C.

Fluidos con contenidos de sustancias de interés sanitario como Cu, Niy Zn, tienen
reconocidos efectos adversos en la salud humana o en cualquier forma de vida.
Segun este criterio, el Decreto 475 de 1998 que expide las normas técnicas de
calidad del agua potable [9], establece concentraciones limites para elementos y
compuestos quimicos. Esta reglamentacion es mas restrictiva que la del Decreto
1594 de 1984 [10], y estipula que las concentraciones maximas para Cu, Ni y Zn

son respectivamente 1mg/L, 0,02mg/L y 5mg/L [9].
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Tanto las muestras sin tratamiento térmico como las tratadas a 200°C en
atmosfera oxidante e inerte, no muestran inmovilizacién de los iones de Ni*?, Cu*?
y Zn*? que cumpla con el Decreto 475/98, pues las concentraciones de los
extractos resultantes del ensayo TCLP superan los limites permisibles. Como la
concentracion limite no cambia para el Zn, con respecto a este ion los tratamientos
efectivos van desde los 600°C en atmdsfera oxidante, y en atmdsfera inerte desde
los 600°C con 3 horas de permanencia (ver Figuras 16 y 19). Para el Cu los
extractos que cumplen con la legislacion son los que corresponden a muestras
tratadas a 600 y 1100°C en atmédsfera oxidante, con tiempos de permanencia de
1, 2 y 3 horas a cada temperatura. Con respecto al Ni, las concentraciones de los

extractos no estan por debajo del limite permisible.
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4. CONCLUSIONES

eEl aumento de la temperatura de tratamiento térmico, tanto en atmaosfera inerte
como oxidante, aumenta la estabilidad de los iones Ni*?, Cu*? y Zn*? adsorbidos
sobre una arcilla bentonitica modificada con dodesil-sulfato de sodio.

*2 Ni*? y zn*? en

eEn general, los resultados de inmovilizacion de los iones Cu
términos de porcentajes de retencidon, fueron mas satisfactorios en las muestras
tratadas térmicamente en atmdésfera oxidante, que atmdsfera inerte, para todas las

temperaturas de tratamiento.

¢ Se observo la presencia de minerales arcillosos como la illita y la montmorillonita
en las muestras tratadas hasta 600°C, asi como una alta estabilidad de la albita y
el cuarzo, que se vieron presentes en las muestras tratadas aun hasta los 900°C y
los 1100°C, respectivamente, en ambas atmosferas de tratamiento. Las
transformaciones encontradas en las muestras tratadas a altas temperaturas son
habituales en el sistema SiO,-Al,O3 y son principalmente la transformacién de

silice en cristobalita y la evolucion de metacaolin-silicato-mullita.

oEl tiempo de permanencia del tratamiento térmico a las temperaturas de
inertizacion empleadas, no resultd de gran influencia en la retencién de Cu, Niy
Zn en muestras tratadas en atmésfera oxidante. Por otra parte, la cinética mas
lenta de las transformaciones de fase en atmosfera inerte, especialmente a bajas
temperaturas, hace que el nivel de inmovilizacion, y por tanto el porcentaje de

retencion de estos metales, sea mas bajo.

eAunque la retencion de Cu, Ni y Zn es siempre mayor en los tratamientos

realizados en atmosfera oxidante, las concentraciones de los iones en los
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extractos de la arcilla tratada tanto en esta atmoésfera como en atmdsfera inerte de
N, indican que se logra la estabilizacion de los metales con tratamientos a partir

de los 600°C, y los lixiviados cumplen lo establecido en el Decreto 1594/84.

e Aunque la mejor estabilizacion Cu, Niy Zn se logra con tratamientos térmicos en
atmosfera oxidante a 1100°C, la opcion mas recomendable a realizar seria un
tratamiento en atmdsfera oxidante a 600°C, durante 1 hora y con enfriamiento al
aire, pues se logran porcentajes de retencion de los 3 metales superiores al 80% y

requiere menos gasto energético.
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RECOMENDACIONES

En el futuro la investigacion podria orientarse al mejoramiento de la retencién de
los iones metélicos mediante el empleo de agentes formadores de fase amorfa
como la silice y a la aplicacion industrial de este proceso para valorizar el material

como puede ser en la industria ceramica y de construccion.
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ANEXOS
ANEXO A. DIFRACTOGRAMAS MUESTRAS TRATADAS TERMICAMENTE EN
ATMOSFERA OXIDANTE

1. Tratamientos térmicos de 1, 2 y 3 horas a 200°C en atmosfera oxidante
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2. Tratamientos térmicos de 1, 2 y 3 horas a 600°C en atmdsfera oxidante
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3. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 900°C en atmdsfera oxidante
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4. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 1100°C en atmdésfera oxidante
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1100°C 2h #325
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ANEXO B. DIFRACTOGRAMAS MUESTRAS TRATADAS TERMICAMENTE EN
ATMOSFERA INERTE

1. Tratamientos térmicos durante 1y 3 horas a 600°C en atmosfera inerte
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2. Tratamientos térmicos durante 1y 2 horas a 900°C en atmésfera inerte
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3. Tratamientos térmicos durante 1y 2 horas a 1100°C en atmosfera inerte
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ANEXO C. ESPECTROS IR MUESTRAS TRATADAS TERMICAMENTE EN

1. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 200°C en atmdosfera oxidante
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2. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 600°C en atmésfera oxidante
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3. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 900°C en atmdésfera oxidante
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4. Tratamientos térmicos durante 1, 2 'y 3 horas a 1100°C en atmésfera oxidante
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ANEXO D. ESPECTROS IR MUESTRAS TRATADAS TERMICAMENTE EN
ATMOSFERA INERTE

1. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 200°C en atmosfera inerte
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2. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 600°C en atmdsfera inerte
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3. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 900°C en atmdsfera inerte
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4. Tratamientos térmicos durante 1, 2 y 3 horas a 1100°C en atmésfera inerte
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ANEXO E. CONCENTRACIONES DE Cu, Ni y ZN EN LOS EXTRACTOS
OBTENIDOS POR EL ENSAYO TCLP

Concentraciones de metal en los extractos de las muestras tratadas
térmicamente en atmosfera oxidante

Cargada 24,709
TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENT
1 HORA 17,198 3,273 0,488 0,166
2 HORAS 21,867 3,647 0,365 0,159
3 HORAS 18,166 5,007 0,314 0,242
0
Cargada 23,351
TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENTO
1 HORA 19,592 1,282 0,356 0,291
2 HORAS 22,874 1,077 0,302 0,14
3 HORAS 20,402 1,169 0,265 0,184
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Cargada 22,990

TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENTO

1 HORA 9,05 0,289 1,571 0,353

2 HORAS 14,903 0,475 1,321 0,442

3 HORAS 13,432 0,750 1,392 0,513

Concentraciones de metal en los extractos de las muestras tratadas

térmicamente en atmadsfera inerte de N

Cargada 24,709
TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENTO
1 HORA 18,638 7,184 2,044 1,161
2 HORAS 21,768 5,501 2,19 1,125
3 HORAS 18,965 4,861 2,302 1,092
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Cargada 23,351
TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENT
1 HORA 22,485 9,699 4,515 1,730
2 HORAS 20,781 4,555 3,596 1,531
3 HORAS 20,997 3,905 3,534 1,552
0):
Cargada 22,990
TEMPERATURA
TIEMPO 200°C 600°C 900°C 1100°C
SOSTENIMIENT
1 HORA 23,005 13,036 8,935 8,939
2 HORAS 23,187 12,205 5,654 4,829
3 HORAS 21,217 5,878 4,107 3,460
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ANEXO F. DISPOSICIONES LEGALES PARA VERTIMIENTOS EN COLOMBIA

DECRETO 1594
JUNIO 26 DE 1984

DE LAS NORMAS DE VERTIMIENTO
ARTICULO 74. Las concentraciones para el control de la carga de las siguientes

sustancias de interés sanitario, son:

Sustancia Expresada como Concentracion(mg/l)
Arsénico As 0,5
Bario Ba 50
Cadmio Cd 0,1
Cinc Zn 50
Cobre Cu 3,0
Cromo Cr*® 0,5
Compuestos fendlicos Fenol 0,2
Mercurio Hg 0,02
Niquel Ni 2,0
Plata Ag 0,5
Plomo Pb 0,5
Selenio Se 0,5
Cianuro CN’ 01,0
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ANEXO G. DISPOSICIONES DE CALIDAD DE AGUA POTABLE
DECRETO 475
MARZO DE 1998

Criterios para elementos y compuestos quimicos que al sobrepasar los valores

establecidos tienen reconocido efecto adverso en la salud humana.

Sustancia Expresada como Concentracion(mg/l)

Aluminio Al 0,2
Antimonio Sb 0,005
Arsénico As 0,01
Bario Ba 0,5
Boro B 0,3
Cadmio Cd 0,003
Cobre Cu 1,0
Cromo Cr*® 0,001
Mercurio Hg 0,001
Molibdeno Mo 0,07
Niquel Ni 0,02
Plata Ag 0,01
Plomo Pb 0,01
Selenio Se 0,01
Zinc Zn 5
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