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RESUMEN: En este trabajo se estudiaron los procesos de adsorcion y desorcion de iones cobre
y cinc disueltos en soluciones sintéticas de estos metales, y en algunos efluentes de la empresa de
electrorrecubrimientos Fantaxias Ltda., empleando un filiro de arcilla montmorillonitica proveniente
del Valle del Cauca (Colombia). Con el fin de aumentar su capacidad de adsorcion, la arcilla fue
modificada utilizando un surfactante aniénico en solucién, el dodecil-sulfato de sodio (SDS). La
efectividad del filtro se estudid6 mediante ensayos con flujo continuo, midiendo el porcentaje
maximo adsorbido de cada uno de los dos metales, y mezclas de ellos. También se evalu6 el
ajuste de los datos a isotermas de adsorcion segun los modelos de Langmuir y Freundlich, tanto en
filtros fabricados con arcilla natural como con arcilla modificada.

Los porcentajes de remocion maxima alcanzados para el cobre y el cinc fueron de 58% y 40.6%,
respectivamente, empleando arcilla modificada en el filtro. Se encontré que el proceso de
adsorcién podrian posiblemente ajustarse al modelo de Freundlich, especialmente en el caso de la
adsorciéon de cobre disuelto en soluciones con pH 4. La desorcién se llevd a cabo empleando
soluciones acuosas de H,SO,, lograndose porcentajes maximos de desorcion de 80.7% de cobre y
de 78% de cinc.
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adjustment of the data to adsorption isotherms according to Langmuir and Freundlich models, in
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The maximum removal percentages achieved for copper and zinc were 58% and 40.6%,
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desorption percentages of 80.7% for copper and 78% for zinc.
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INTRODUCCION

La contaminacion de suelos y aguas por metales es uno de los principales
problemas medioambientales en los paises industrializados y en vias de

desarrollo.

Los efluentes industriales cargados con metales pesados provienen de industrias
como la minera, metalurgica, electronica y pintura. Los iones de metales pesados
como el cadmio, niquel, plomo, cobre y zinc son muy téxicos y contaminantes si
presentan una alta concentracion en el efluente. Para el caso de las industrias de
electro-recubrimientos los efluentes presentan altas concentraciones de iones

como cobre, zinc y niquel que no permiten cumplir con la normatividad ambiental.

Existen numerosos procesos para el tratamiento de aguas contaminadas con
metales pesados, como el intercambio iénico, extraccidon por solventes, osmosis
inversa, precipitaciéon y adsorcion; sin embargo, algunos de estos procesos
presentan inconvenientes por su alto costo o complejidad. La adsorcion en la
interfase mineral-idn metalico es frecuentemente utilizada como una muy efectiva
forma de eliminar iones metdlicos de una fase acuosa. Las interacciones en estos
casos son de tipo intercambio idnico y la capacidad de intercambio catidnico del

material adsorbente juega un papel muy importante.

Las arcillas presentan una buena opcién para la remocién de contaminantes de
aguas por mecanismos de intercambio i6nico y adsorcion, dentro de sus ventajas
se encuentra la simplicidad del proceso, el poco mantenimiento y el relativo bajo

costo.



El presente trabajo se realizd con el fin de estudiar la adsorcion y desorcidon de
iones cobre y cinc presentes en efluentes de la industria de electro-rrecubrimientos
utilizando filtros fabricados con arcilla bentonitica natural y modificada con un

surfactante aniénico (SDS).

La adsorcién y desorcion fue analizada teniendo en cuenta variables como el pH
inicial de la solucion y la concentracion inicial de cobre y cinc en la solucion. Con
los resultados obtenidos se graficaron las correspondientes isotermas de
adsorcion y desorcidn y se analizd6 su ajuste a los modelos de Freundlich y

Langmuir.

El trabajo aqui presentado fue posible gracias al auspicio de Colciencias, la
Universidad Industrial de Santander y la empresa de electrorrecubrimientos
Fantaxias Ltda. de la ciudad de Bucaramanga, a través del proyecto de
investigacion titulado “Desarrollo y aplicacion de organoarcillas bentoniticas
colombianas para la obtencion de nuevos materiales poliméricos y filtros
ceramicos” (Codigo Colciencias No. 1102-332-18536), y también con el apoyo de
la Direccion de Investigacion y Extension (DIEF) de la Facultad de Ingenierias
Fisicoquimicas de la UIS, con el proyecto titulado “Produccion de arcilllas
modificadas (Tipo montmorillonita) a partir de bentonitas colombianas” (Cddigo
5422).



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de adsorcién y desorcion de iones Cu™ y Zn** de un filtro de
arcilla bentonitica modificada organicamente, aplicado a los efluentes de una

industria de electrorrecubrimientos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Elaborar un filtro apropiado para la captacion de iones metalicos Cu™ y Zn™*
disueltos en los efluentes industriales de electrorrecubrimientos a partir de una
arcilla bentonitica sometida a modificacion organica mediante un surfactante

aniénico (Dodecil sulfato de sodio).

. Construir las isotermas de adsorcion de iones Cu™ y Zn™" sobre el filtro de arcilla

modificada.

. Determinar la capacidad de adsorcion-desorcion de iones Cu™ y Zn*™" en el filtro

de arcilla modificada y establecer la viabilidad técnica de su empleo industrial.



2. MARCO TEORICO

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y
sedimentos debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la
meteorizacion de los silicatos. Estos minerales formados a mayores presiones y
temperaturas, en el medio exégeno se hidrolizan y dan lugar a la formacion de lo

que se conoce como arcilla [,

El término arcilla no solo tiene connotaciones mineraldgicas, sino también de
tamafo de particula. En este sentido, se consideran arcillas todas aquellas
fracciones del mineral con un tamano de particula en la mayoria de los casos
inferior a 2um. Segun esto todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas
arcillas si se encuentran dentro de dicho rango de tamanos; incluso minerales no

pertenecientes al grupo de los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.)!".

2.1 Estructura y composicion de las arcillas

Las arcillas al igual que el resto de los filosilicatos presentan una estructura
basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos
tetraédricos (SiO4)* se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros
vecinos formando capas de extension infinita y formula (Si.Os)?, que constituyen
la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen
formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por Al

oFet M

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En
ellas, los iones AI™® o Mg*? pueden estar sustituidos por Fe*? o Fe™ y mas
raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas capas esta

formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir con



otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH) de la capa brucita o
gibbsita, de forma que en este plano, quede un (OH) en el centro de cada
hexagono formado por seis oxigenos apicales. El resto de los (OH) son

remplazados por los oxigenos de los tetraedros (ver figura 1),

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi,
los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica,
denominadas bilaminares, 1:1, o T: O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denominadas trilaminares, 2:1, o T: O: T. A la unidad formada por la

unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se le denomina lamina.

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que
las existentes entre los iones de una misma lamina y por ese motivo los
filosilicatos tienen una clara direccidn de exfoliacion, paralela a las laminas [, Esta
caracteristica también esta relacionada con el comportamiento plastico vy

tixotropico de la arcilla en condicion humeda.

Figura 1. Estructura de las arcillas [

O oxygens @ Hysroxyls @ Auminum, iron, magnesivm
Q and @ Silicon, occasionally aluminum



2.2 Propiedades fisico-quimicas de las arcillas

Las propiedades fisico-quimicas de estos materiales son las que les dan

importancia en las aplicaciones industriales. Las mas importantes son:

e Tamanio de particula (en la mayoria de los casos inferior a 2 pm)

e Morfologia laminar

e Posibles sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga
en las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar [,

Como consecuencia de estas caracteristicas, presentan por una parte un valor
elevado del area superficial y, a la vez, la presencia de una gran cantidad de

superficie activa, con enlaces no saturados .

2.2.1 Superficie especifica

Se define como el area de la superficie externa mas el area de la superficie interna
(en caso de que exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa,

expresada en m?/g ",

Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy importante para los
usos industriales en los que la interacciéon sélido-fluido depende directamente de

esta propiedad .

2.2.2 Capacidad de intercambio catiénico

Las arcillas tienen la capacidad de intercambiar facilmente los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares o en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones

acuosas envolventes. Esta propiedad se puede definir como la suma de todos los



cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH y es
equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas

negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

e Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

¢ Disociacion de los grupos hidroxilo accesibles.

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

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

2.2.3 Capacidad de adsorcion

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacién en el sector de
adsorbentes ya que pueden adsorber agua u otras moléculas en el espacio

interlaminar o en los canales estructurales.

Esta relacionada con las caracteristicas texturales (superficie especifica y
porosidad) y se puede hablar de dos tipos de procesos que dificilmente se pueden
dar de forma aislada: absorcion (cuando se trata fundamentalmente de procesos
fisicos como la retencion por capilaridad) y adsorcion (cuando existe una
interaccion de tipo quimico o fisico entre el adsorbente, en este caso la arcilla, el

liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato) !".

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a

la masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. La



adsorcion de agua de arcillas adsorbentes es mayor del 100 % con respecto al

peso [,

2.2.4 Hidratacion e hinchamiento

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

La absorcién de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Cuando el cation
interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de
hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociaciéon de cristales
individuales de esmectita, dando como resultado un alto grado de dispersion y un
maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si, por el contrario, tienen Ca o Mg

como cationes de cambio su capacidad de hinchamiento sera mas reducida ™.

2.2.5 Plasticidad

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el agua
forma una capa sobre las particulas laminares produciendo un efecto lubricante
que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un

esfuerzo sobre ellas.

La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia, de su morfologia laminar,
su tamafo de particula extremadamente pequefio y su alta capacidad de

hinchamiento !/,



2.2.6 Tixotropia

Se define como el fendmeno consistente en la pérdida de resistencia de un coloide

y su posterior recuperacion con el tiempo.

2.3 Arcillas industriales

Hoy en dia las arcillas que sirven como materia prima industrial, figuran entre los
recursos minerales mas importantes, tanto por el volumen explotado como por el
valor de la produccion. A nivel mundial, un 90% de la produccion se dedica
preferentemente a la fabricaciéon de materiales de construccién y agregados. Solo
un 10% se dedica a otras industrias (fabricacion de papel, caucho, pinturas,
adsorbentes, decolorantes, arenas de moldeo, productos quimicos vy

farmacéuticos, agricultura, etc.).

Al primer tipo se les denomina arcillas ceramicas o arcillas comunes, compuestas
por dos 0 mas minerales de arcilla, generalmente ilita y esmectita, con importantes
cantidades de otros minerales que no son filosilicatos (carbonatos, cuarzo.) y que

se utilizan para la fabricacién de materiales de construccion y agregados.

Al segundo tipo se les denomina arcillas especiales. Son arcillas constituidas
fundamentalmente por un solo tipo de mineral de arcilla, y sus propiedades
dependen esencialmente de las caracteristicas de ese mineral. Las arcillas
especiales se pueden dividir en caolines y arcillas caoliniferas, bentonitas,

sepiolita y paligorskita ",

2.3.1 Caolines y arcillas caoliniferas

Un caolin es una roca que contiene una cierta proporcién de minerales del grupo

de caolin, que puede ser econdmicamente extraida y concentrada. Se trata



generalmente de una arena caolinifera, granito o gneis caolinitizado, que es

necesario procesar para enriquecer en minerales del grupo del caolin.

El caolin tal como se obtiene en una explotacion mineral posee un contenido
variable de caolinita y/o halloysita que, a veces, no llega al 20% y ademas suele
tener cuarzo, feldespatos, micas, y, dependiendo de la roca madre otro tipo de
minerales accesorios. Para concentrar el mineral es preciso someterlo a diferentes
procesos que eleven el contenido de filosilicatos por encima del 80%. El producto
final, generalmente, recibe el nombre de caolin lavado. Los principales usos del

caolin son M:

e Fabricacién de papel

e Ceramicay refractarios

e Pinturas

e Abonos, pesticidas y alimentos

e Cosméticos y absorbentes estomacales.

2.3.2 Bentonitas

Una bentonita es una roca compuesta esencialmente por minerales del grupo de
las esmectitas. Los criterios de clasificacion utilizados por la industria se basan en
su comportamiento y propiedades fisico-quimicas; asi la clasificacion industrial
mas aceptada establece tipos de bentonitas en funcién de su capacidad de

hinchamiento en agua "
e Bentonitas altamente hinchables o sédicas.

¢ Bentonitas poco hinchables o calcicas

e Bentonitas moderadamente hinchables o intermedias.
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En ocasiones es conveniente someter a las bentonitas a tratamientos fisicos y
quimicos que tienen por objeto mejorar algunas de sus propiedades para
determinadas aplicaciones industriales. Desde el punto de vista industrial tienen
gran importancia los procesos destinados bien a modificar las propiedades de
superficie del mineral mediante tratamientos de distinta naturaleza (tratamiento
acido, térmico, o de pilarizacion) o bien a modificar la quimica del espacio
interlaminar. Generalmente, el tratamiento acido produce la destruccion del
mineral por disolucion de la capa octaédrica, generando silice amorfa procedente
de la capa tetraédrica lo cual conlleva un considerable incremento de la superficie
especifica y un aumento de su capacidad de intercambio i6nico y actividad

catalitica [,
2.3.3 Paligorskita-sepiolita

Las sepiolitas y paligorskitas son arcillas con un contenido en dichos minerales
superior al 50%. Son minerales con habito fibroso con una enorme area superficial
debida tanto al pequefio tamafo de particula como la porosidad estructural que
presenta su estructura. La superficie especifica tedrica se calcula alrededor de los

900m?/g, aunque la superficie accesible es muy inferior [".

2.4 Aplicaciones industriales de las bentonitas

Desde el punto de vista industrial, la mayor parte de las aplicaciones de las arcillas
no requieren especificaciones estrictas en cuanto a composicion quimica. Sin
embargo en el caso de las bentonitas si tiene importancia la quimica del espacio
interlaminar y su propiedades fisico-quimicas.

Los usos mas importantes de las bentonitas son "
e Arenas de moldeo: Las arenas de moldeo estan compuestas por arena y

arcilla, generalmente bentonita, que proporciona cohesion y plasticidad a la

mezcla, facilitando su moldeo y dandole resistencia suficiente para mantener la
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forma adquirida después de retirar el modelo y mientras se vierte el material
fundido M.

Lodos de perforaciéon: A pesar de los importantes cambios que van sufriendo
con el tiempo las formulaciones de los lodos de perforacion, (comenzd a
utilizarse a principios del siglo XX) este sigue siendo uno de los mercados mas

importantes de las bentonitas.

Las funciones que debe cumplir el lodo son !

- Extraccion del ripio y limpieza del fondo del pozo

- Enfriamiento de la herramienta de perforacion

- Control de presiones de formacién y estabilizacion de las paredes
- Mantenimiento en suspension del ripio

- Transmisién de potencia hidraulica al tricono

- Soportar parte del peso de la sarta de perforacion

- Permitir la adicion de agentes densificantes

Peletizacion: La bentonita se ha venido usando desde los afios 50 como
agente aglutinante en la produccién de pelets del material previamente
pulverizado durante las tareas de separacion y concentracién. La proporcion de
bentonita afadida es del 0,5%, en la mayor parte de los casos. Aunque no
existen especificaciones estandarizadas para este uso, se emplean bentonitas
sodicas, naturales o activadas, puesto que son las unicas que forman buenos
pelets con las resistencias en verde y en seco requeridas, asi como una

resistencia mecanica elevada tras la calcinacion M.

Adsorbentes: tiene gran importancia en los procesos industriales de
purificacion de aguas que contengan diferentes tipos de aceites industriales y
contaminantes organicos. También se ha comprobado su uso como

adsorbente de iones nocivos en efluentes industriales .
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Material de sellado: La creciente importancia que esta tomado en los ultimos
afnos, por parte de los gobiernos de toda Europa, la legislacién en lo referente a
medio ambiente, ha favorecido la apertura y desarrollo de todo un mercado
orientado hacia el uso de bentonitas como material de sellado en depdsitos de

residuos toxicos y peligrosos, como radiactivos de baja y media actividad [".

Ingenieria civil: Las bentonitas se empezaron a utilizar para este fin en Europa
en los afios 50, y se desarrollé mas tarde en Estados Unidos. Se utiliza para
cementar fisuras y grietas de rocas, absorbiendo la humedad para impedir que
ésta produzca derrumbamiento de tuneles o excavaciones, para

impermeabilizar trincheras, estabilizacion de charcas, etc!".

Alimentacion animal: Una aplicacion de las bentonitas que estd cobrando
importancia en los ultimos tiempos es su utilizacion como ligante en la
fabricaciéon de alimentos peletizados para animales. Se emplea en la
alimentacion de pollos, cerdos, pavos, cabras, corderos, y ganado vacuno,
fundamentalmente. Actua como ligante y sirve de soporte de vitaminas, sales

minerales, antibiéticos y de otros aditivos ",

Catalisis: El uso de aluminosilicatos en diferentes campos de la catalisis es tan
antiguo como el propio concepto de catalisis. Son muchas las aplicaciones de
las arcillas como catalizadores o soporte de catalizadores en diferentes
procesos quimicos. Asi, son utilizadas en reacciones de desulfuracién de
gasolina, polimerizacién de olefinas, cracking de petréleo, etc. Las propiedades
cataliticas de las bentonitas son resultado directo de su elevada superficie

especifica y tipo de centros activos [".

Industria farmacéutica: Desde hace tiempo las arcillas se vienen usando como

excipiente por la industria farmacéutica. Debido a que no son todxicas, ni
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irritantes, y a que no pueden ser absorbidas por el cuerpo humano se utilizan
para la elaboracion de preparaciones tanto de uso tépico como oral. Se utiliza
como adsorbente, estabilizante, espesante, agente suspensor y como
modificador de la viscosidad. Su principal uso esta en la preparacion de
suspensiones topicas, geles y soluciones. Cuando se usa como parte de una
preparacion oral, su naturaleza adsorbente puede enmascarar el sabor de
otros ingredientes, o puede retardar la liberacion de ciertos farmacos cationicos

(la hectorita y la saponita se utilizan como farmacos o drogas retardantes) ",

2.5 Produccién de materiales arcillosos en Colombia

Colombia exporta alrededor de US$214.7 millones de materiales de construccion
de los cuales 30.4% (US$65.260 millones) corresponden a la venta de productos
elaborados con arcilla, segun lo corroboran cifras de Proexport del afio 2001. En
Colombia se producen 376.947 toneladas mensuales de ladrillo, es decir
4.523.367 al afo. En la Tabla 1 se presenta el aporte aproximado de los
principales lugares como fuentes productoras de ladrillo '®. El pais cuenta con un
total de 1.924 unidades productoras de ladrillo, de las cuales solo 88%, es decir
1.694 se encuentran en operacién; 2% (34) estan liquidadas y 10.2% (96) estan
cerradas temporalmente. Lo anterior es una muestra de la amplia capacidad

instalada que tiene Colombia para producir ladrillo de muy alta calidad #7,
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Tabla 1. Produccién de materiales arcillosos en Colombia [?!

% DE TON/MES DE
UBICACION MATERIALES | MATERIALES MILLONES DE PESOS
ARCILLOSOS | ARCILLOSOS MENSUALES

Bogota 49 184704 15.500
Norte de Santander 14.3 53903 4.514
Antioquia 9.5 35809 3.014
Valle 7.8 29401 2.458
Eje Cafetero 71 26763 2.233
Otros 12.3 46364 3.924

2.6 Produccion de arcillas modificadas con surfactantes iénicos

La modificacion con surfactantes idnicos busca aumentar la carga superficial de la
arcilla para la adsorcion de iones en solucién. En este trabajo de investigacion se
realiza la modificacion de la arcilla bentonitica con un surfactante aniénico con el
fin de modificar las propiedades superficiales de la arcilla y aumentar su capacidad

de adsorcion de iones metalicos cargados positivamente, disueltos en solucion.

2.6.1 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias que se ubican preferiblemente en una superficie o
interfase y presentan caracter anfifilo, es decir sus moléculas poseen a la vez un
grupo polar y un grupo apolar (Ver Figura 2). El grupo polar presenta una afinidad
hidrofilica mientras que el grupo apolar presenta afinidad lipofilica (o hidrofoba).
Segun el tipo de disociacidn de la parte hidrofilica en fase acuosa, se denominan
surfactantes anidnicos, catidnicos; no idnico o anfotérico, es decir a la vez anionico

y catiénico. 1819
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Figura 2. Posibles formas de adsorciéon de un surfactante en una interfase

cAlidn_linnidna [19]
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2.6.2 Caracteristicas del SDS

El dodecil sulfato de sodio (también conocido como lauril-sulfato de sodio o SDS
por sus siglas en inglés) es un surfactante aniénico que es usado en productos
como pastas dentales y shampoo debido a su capacidad de espumacion y es
utilizado tanto industrialmente como en productos de hogar. La molécula tiene una
cola (cadena) con doce atomos de carbono unida a un grupo sulfato,
proporcionandole propiedades de naturaleza tanto hidrofilica (cabeza polar) como
hidrofébica (cola apolar). Figura 3. Es preparada por la desulfonacion del

dodecanol (C4,H250H) seguida por la neutralizacion con carbonato de sodio. ['!

Figura 3. Representacion de una molécula de surfactante anidnico,
dodecilsulfato de sédio (SDS) (C12H250S0sNa) '
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]
o
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2.7 Procesos de adsorcion / desorcion

El proceso de adsorcion se define como el paso de un soluto desde una fase
liguida 0 gaseosa a la superficie de una fase sélida sin producir cambios en la
composicion de ésta ultima. El material adsorbido a la fase sélida se le denomina
adsorbato y al solido adsorbente. El proceso de adsorcidn se debe a la atraccion
o repulsion entre la superficie del adsorbente y las moléculas o iones del
adsorbato. ['°!

El proceso de desorcion es fundamentalmente opuesto a la adsorcién y tiene
como objetivo resolubilizar el elemento 6 especie adsorbida en un medio
apropiado con el fin de llevar a cabo un procedimiento subsiguiente de

recuperacion 2.

2.7.1 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcién es la relaciéon de equilibrio que se establece entre la
concentraciéon adsorbato en la fase fluida y la concentracion en las particulas de
adsorbente a una temperatura determinada. Para liquidos, la concentracion de
adsorbato se expresa habitualmente en unidades de partes por millén. La
concentracién sobre el solido viene dada como masa adsorbida por unidad de
masa de adsorbente original. En la Figura 4 se observan los tipos de isotermas de

adsorcion.
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Figura 4. Tipos de isotermas de adsorciéon. Variaciéon de la adsorcién en
funcion de la concentracion de adsorbato

Irreversible

Fuertemente
favorable

Favorable

Lingal

W, g adsorbidos/g de sélido

Desfavorable

¢, ppm

Como se observa en la Figura 4, la isoterma lineal pasa por el origen de
coordenadas y la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracién en el
fluido. Las isotermas que son convexas hacia abajo se denominan favorables,
debido a que puede obtenerse una carga relativamente elevada del sélido para

una baja concentracion en el fluido.

El caso limite de una isoterma muy favorable es la adsorcion irreversible, donde la

cantidad adsorbida es independiente de la concentracion hasta valores muy bajos.

Todos los sistemas presentan una disminucion de la cantidad adsorbida al
aumentar la temperatura y, por supuesto, el adsorbato puede desorberse
aumentando la temperatura aun para los casos denominados irreversibles.

Sin embargo la desorcion requiere una temperatura mucho mas elevada cuando la
adsorcion es muy favorable o irreversible que cuando la isoterma responde a un

modelo lineal.

Una isoterma que es concava hacia arriba recibe el nombre de desfavorable

debido a que se obtienen cargas de sdlido relativamente bajas y a que conducen a
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las largas zonas de transferencia de materia en el lecho ya que se necesitan
mayores valores de c (concentracion en equilibrio) para que se obtengan valores
de W (g Adsorbidos/g de sodlido) significativos. Las isotermas de esta forma son
raras pero resultan interesantes para ayudar a comprender el proceso de
desorcion. Si la isoterma de adsorcion es favorable, la transferencia de materia
desde el sdlido hacia la fase fluida tiene caracteristicas similares a las de

adsorcion de una isoterma desfavorable @,

Giles desarrolld una clasificacion de isotermas de adsorcion para disoluciones

diluidas que ha servido para facilitar su tratamiento tedrico y comprension. ['®!
La clasificacion de Giles se basa en la forma de la parte inicial de la isoterma, y los
subgrupos se diferencian en la forma de la curva a altas concentraciones. Ver

Figura 5.

Figura 5. Clasificaciones isotermas de adsorcion segtn Giles ['®!

~
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Concentracidon de equilibrio

La clase L (Langmuir) es la mas comun y se caracteriza porque su region inicial es
concava con respecto al eje de concentraciones. La isoterma L-5 en la Figura 5,

muestra un maximo y refleja una situacion especial, que se suele dar cuando hay



solutos que se asocian en disolucion, como es el caso de los tensoactivos y de

ciertos colorantes.

En la clase S la forma inicial es convexa respecto al eje de concentracion y se
explica mediante una dependencia adicional de la concentracibn con los

parametros caracteristicos del disolvente, implicando una adsorcién cooperativa.

La clase H (high affinity, alta afinidad) implica adsorciones importantes a bajas

concentraciones que se mantienen a mayores concentraciones de equilibrio.

Por ultimo, la clase C (constante de particion), se interpreta a través de la
penetracion del soluto en los microporos del sustrato sin disolvente, con lo cual se

abren nuevos centros de adsorcion [,

2.7.1.1 Isoterma de adsorcién de Langmuir

Este modelo se basa en las interacciones adsorbente-adsorbato y no tiene en
cuenta las agrupaciones moleculares ni las variaciones de energia de la
interaccion con el adsorbente. La ecuacion de adsorcion de Langmuir deriva de la

adsorcion de gases por solidos partiendo de las siguientes hipotesis:

- La superficie del adsorbente posee un numero fijjo de sitios de
adsorcion.

- Cada sitio puede ser ocupado por una unica molécula de adsorbato,
por lo que corresponde a una monocapa.

- La energia de adsorcidn es idéntica para todos los sitios de la
superficie del adsorbente.

- No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas en los

distintos sitios. [®
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La ecuacion de adsorcion de Langmuir puede ser expresada en funcion de la

concentracion de la siguiente forma:

q, =M (1), donde:
(1 + KLCe)

K.: constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion. Parametro

indicativo de la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. (I/g)

am: capacidad de monocapa. (mg/g). Cantidad maxima de adsorbato

correspondiente a una monocapa adsorbida.

C,= concentracion en equilibrio del adsorbato en la fase liquida (ppm).

Concentracién de metal en la fase liquida al final del ensayo de adsorcion.

q,= cantidad de adsorbato por unidad de masa del adsorbente (mg/g). Cantidad

de metal adsorbido por gramo de arcilla.
Para determinar los parametros de Langmuir, K| y an, se realiza la linearizacion de

la ecuacion (1) y se obtiene la ecuacion (2):

C.__1 .G
qe amKL a

m

2.7.1.2 Isoterma de adsorcion de Freundlich

En un rango pequefio de concentraciones, y en particular para soluciones diluidas,
las isotermas de adsorcion pueden describirse a menudo mediante una expresion
empirica como se muestra en la ecuacion 3, que generalmente se le atribuye a

Freundlich &,

21



K, Y n son las constantes de Freundlich.

La forma de la ecuacién indica que si la concentracién de soluto en el equilibrio
como ordenada se grafica contra el contenido de adsorbato del sélido como
abscisa, sobre coordenadas logaritmicas, se obtendra una linea recta de

interseccion K y pendiente n !, como se muestra en la ecuacion 4.
1
Lng, = LnK , +;LnCe (4)

Esta isoterma se puede aplicar cuando se cumplen las hipotesis siguientes:

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

« No hay quimisorcion. !'®

2.7.2 Isotermas de desorcion

La desorcion se suele medir después de la adsorcion. Las isotermas de desorcion
se construyen representando la cantidad que permanece adsorbida en el
adsorbente (ge gesorcion) frente a la concentracion del adsorbato en la solucion de
equilibrio (Ce gesorcion)- También estas isotermas se pueden ajustar a las ecuaciones

de Langmuir y de Freundlich "¢,
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2.8 Filtros o lechos filtrantes a base de arcilla

Constituyen el relleno de una columna para un contacto continuo entre fases y
esta constituido por una mezcla de arcilla, aglomerante y un componente que
permite obtener permeabilidad, los cuales permanecen estables mientras circula el
fluido.

Las propiedades y caracteristicas del aglomerante son de gran importancia en el
lecho filtrante, ya que en gran medida es el encargado de darle soporte y
resistencia mecanica. El silicato de sodio es uno de los aglomerantes comerciales
mas utilizados, especialmente en la industria de la fundicion, y teniendo en cuenta

que es soluble en agua se hace necesario estudiar su comportamiento.

2.8.1 Caracteristicas que definen el silicato de sodio

Cada silicato posee sus propias caracteristicas. El silicato de sodio es una
sustancia mineral amorfa, constituida por proporciones variables de silice/soda y

agua. La relacién silice soda se conoce con el nombre de modulo del silicato ['°!.

El modulo esta asociado a la gravedad especifica, propiedad que permite

identificar cualquier silicato de sodio.

El grado de un silicato, se refiere al modulo en peso que corresponde al cociente

entre el porcentaje de SiO. y el porcentaje de Na,O de la solucion ['°.

2.8.2 Mecanismos de endurecimiento

Existen dos mecanismos independientes que permiten explicar el fendmeno de
endurecimiento en este sistema. Estos son: el cambio de pH y la deshidratacion

fisica de la solucion de silicato de sodio ..
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- Cambio de pH: cuando se introducen especies acidas (CO.), se presenta una
disminucion en el valor del pH, que causa una precipitacion de un hidrogel de
silice, el cual actua como aglomerante entre los granos adyacentes. Este

fendmeno se representa en la Reaccion 1 [');

N328i03(|) + H20(|) + COz(g) — N32C03(s) + SiOz(s) + H20(|) (Reacci()n 1)

- Deshidratacion fisica de la soluciéon de silicato de sodio. Este mecanismo
para endurecer las arenas aglomeradas con silicato de sodio, tiene lugar cuando
hay suficiente calor para evacuar el agua libre de la solucién de silicato. La
deshidratacién del silicato puede tener lugar por la conveccion de aire caliente 6 la

exposicidn a energia de microondas !"°.

El modulo (SiO; / Nay0), es la propiedad mas importante que influye sobre la

polimerizacion y adhesion de la pelicula de silicato.

Existen dos componentes de la solucién de silicato que actuan para inhibir la
reaccion de endurecimiento: el agua y el Na2O. Si la pelicula de silicato que rodea
los granos comienza a producir el hidrogel descrito en la Reaccion 1 durante el
proceso de mezclado, o antes de completar el proceso de aglomeracion, la
capacidad de adhesién de la solucién de silicato de sodio desciende por la falta de

humedad en los granos. Asi, la resistencia del aglomerado disminuye !"°.

Los silicatos de modulos bajos (alta concentracion de NayO), se encuentran en
alto grado de deshidratacion y, como consecuencia, el gaseado no es efectivo
debido a que el mecanismo de endurecimiento sera dirigido por la deshidratacion.
Por otra parte, con los silicatos de modulo alto, se formara una pelicula gruesa al
inicio, la cual con el paso del tiempo se encoge originando microfisuras que
rompen su continuidad; indicando que hay un sobregaseado, lo que produce una

reduccion en las propiedades del aglomerado ',
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2.9 Estabilidad quimica acuosa del cobre y el cinc

El efecto del pH y la concentracion del metal en la solucidon se puede analizar a
través de los diagramas Eh vs pH (diagrama de Pourbaix) donde se observan las
zonas de estabilidad para cada una de las especies que se pueden formar en
solucién acuosa a diferentes pH, el cation metalico presenta una zona de
estabilidad que depende de la concentracién, pues con el aumento de ésta, se
disminuye el rango de pH en el que el metal permanece sin precipitar como

hidroxido.

Es posible analizar la solubilidad del catién en el equilibrio por medio del producto
de solubilidad (Kys) con el que se puede determinar la concentracion de los iones
en soluciéon a un determinado pH y asi mismo la cantidad que podria precipitar

para una determinada concentracion.
El numero de oxidacion mas importante del cobre y del cinc es +2 y por lo tanto en
soluciones acuosas &cidas permanecen como Cu*™ y Zn™ y sus especies

relacionadas [Cu(OH)" y Zn(OH)™].

En las Figuras 6 y 7 se observa el diagrama de Pourbaix para el sistema Cu — H,O
y el sistema Zn — H,0 a 25 °C.

El cobre puede ser adsorbido como Cu?*, Cu(OH)"*" y el cinc como Zn* y
Zn(OHY".
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix sistema Cu-H.O

210 1 2 3 456 7 8 9 1011 12 13 14 15 16
22 T T T r T S e 22
EW) 5[ 4 2
R 0 |2 |4 |5 o Al oof o
1.6 A Hg
14 |- - 14
12 :'\"i',ﬁ ‘cu0 —41.2
fiif . a i
0.8 0.8
0.6 {06
0.4 04
0.2 Jo2
0 0
0.2 0.2
-0.4 0.4
06 06
0.8 -0.8
- |- S
12 —-1.2
1.4 |- —-1.4
1.6 |- —4-16
| ISR SO | 1 -1.8

-1.8 | EREES R VTN |
=2 =1 9 1 & 3

(e) Capper

L .8888 5355

u.;
o
.
w |-

g 10MN"

Zn by

a
-2
(‘) -‘_‘

12 13 14 15 18
pH

Figura 7. Diagrama de Pourbaix sistema Zn-H;0

-2 = i 18
3 2=l 0 1 2 A 4 & B T B ll N1 12 ﬁzx
M, . i i g
e @

26



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 8 se muestra un esquema de las etapas disefiadas para el desarrollo
del presente trabajo. En la etapa correspondiente a la elaboracion de los filtros, se
tomaron como base los resultados de un trabajo de grado paralelo “DISENO Y
EVALUACION DE UN FILTRO A BASE DE BENTONITA MODIFICADA PARA LA
CAPTACION DE IONES Ni DE EFLUENTES INDUSTRIALES” en el cual se llevd
a cabo el disefo del filtro y la seleccién de los componentes del mismo.
Adicionalmente, la metodologia contempl6 la realizacion de ensayos preliminares
de precipitacion y adsorcion (blancos) con el fin de evaluar la posibilidad de
remocion de los iones metalicos por efecto de cambio de pH y de concentracion.
Todos los ensayos con soluciones sintéticas se llevaron a cabo empleando

soluciones sintéticas de cobre y cinc, con concentraciones entre 20 y 230ppm.
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Figura 8. Esquema del planteamiento metodologico
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3.1 Fabricacion de los filtros de prueba

Los filtros utilizados para realizar los ensayos de adsorcion y desorcidon se
fabricaron a partir de una mezcla de arcilla, grava y aglomerante que asegurara
las caracteristicas de permeabilidad y resistencia mecanica necesarias para su
utilizacion como medio filtrante. Las proporciones de estos componentes fueron
establecidas en un trabajo de grado paralelo a esta Investigacion 4. Segun los
resultados obtenidos en este trabajo, los componentes mas apropiados para el
filtro son: arcilla bentonitica, gravilla con una granulometria de -3.15mm + 1.25mm

Y como aglomerante silicato de sodio comercial.

La arcilla bentonitica utilizada para la fabricacion de los filtros fue suministrada por
la empresa Bentocol Ltda, de la region del Valle del Cauca y su composicion

quimica se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica de la arcilla bentonitica, empleada para la
fabricacion de los filtros (sobre muestra seca, % en peso) [**!

Especie quimica % peso
SiO; 48.5
Al,O3 21.47
Fe20s; 8.23
NaO 2.69
MgO 2.39
CaO 1.22
Ti,O 0.84
K20 219

La composicion mineralogica de la arcilla bentonitica se obtuvo mediante analisis
de Difraccién de Rayos X, el contenido de fraccion arcillosa se realizd mediante

clasificacion granulométrica en malla Tyler No 325, la capacidad de intercambio
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cationico se determind por método gravimétrico, las perdidas por calcinacion (LOI)
y el porcentaje de humedad segun norma ASTM C 323-56 (1990) y el pH se midio
con un pHmetro marca Metrohm . Los resultados de estos andlisis se resumen a

continuacion:

Composicion Mineraldgica: Cuarzo y Montmorillonita
Contenido de fraccion arcillosa: 99%

Contenido de fraccion no arcillosa: 1%

% Humedad: 8.47%

pH= 9.65

Pérdidas por calcinacion (LOI): 12.45%

Capacidad de intercambio catiénico (CIC): 66 meq/100g 1",

El disefio del filtro es cilindrico y, consta de tres partes, conformadas por dos
extremos de igual composicion (mezcla1), responsables de darle resistencia al
filtro, y una parte central con mayor proporcion de arcilla para facilitar la adsorcion
(mezcla 2). En la Tabla 3 se presentan la composicion, la resistencia a la
compresion y la permeabilidad de cada una de estas mezclas que componen el

filtro.
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Tabla 3. Composicion, resistencia y permeabilidad de los filtros

, RESfT_iNC'A PERMEABILIDAD
MEZCLA COMPOSICION | ot siEN AFS ALTA
7.2% Arcilla
1 71.4% Gravilla ,
21.4% Silicato 6 Ib/pulg 370
27% Arcilla
2 67.6% Gravilla ,
5.4% Silicato 19 Ib/pulg 69

Para la fabricacion de los filtros se prepararon las mezclas 1y 2 de la Tabla 3,y
en un cilindro para fabricacién de probetas AFS (Figura 9) se adiciono la mitad de
la mezcla 1 seguido de toda
mezcla 1, posteriormente se procedi® a compactar con el apisonador para
probetas de machos de fundicion AFS (figura 10) para obtener una probeta
cilindrica de 5cm por 5cm como la que se observa en la Figura 11. A través de
diferentes ensayos preliminares, se establecio el peso de cada mezcla y el niumero

de golpes necesarios para obtener una buena compactacion, los cuales se

mantuvieron constantes en todos los casos.

Figura 9. Cilindro  de

Compactacion de mezclas

Figura 10. Compactador AFS
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3.1.1 Pruebas en blanco

Dos tipos de ensayo fueron realizados con el fin de determinar la cantidad de
metal precipitado durante el proceso de filtracion con arcilla. Primero, teniendo en
cuenta la naturaleza alcalina del silicato de sodio empleado como aglomerante,
fue necesario realizar pruebas para establecer como cambia el pH a lo largo del
proceso de filtracién, y cual es el pH final estable que alcanza la solucién. Los
resultados de estos ensayos fueron empleados luego, para analizar las
posibilidades de precipitacion del metal conjuntamente con calculos de constante
de equilibrio (tedrico) y un segundo tipo de ensayo blanco de precipitacion.

Para estos ensayos, se elaboraron filtros con las mismas caracteristicas que los
empleados en los ensayos de adsorcidén, pero que no contenian arcilla con el
objeto de establecer la cantidad de metal removida de la solucién solo por efectos
de precipitacion quimica. Estos ensayos se realizaron con soluciones de

concentracion de metal entre 25 y 200 ppm.

3.2 Ensayos de adsorcion con filtros de arcilla
3.2.1 Montaje Experimental

En la Figura 12 se observa el montaje utilizado para llevar a cabo los ensayos de
adsorcion, el cual consta de los siguientes componentes: filtro, mangueras para
conducir las soluciones y bomba peristaltica para permitir la recirculacion de la

solucion por un tiempo determinado.
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Figura 12. Montaje realizado para los ensayos de adsorcién y desorcion

Los filtros que se fabricaron fueron empacados en un soporte de acrilico
transparente y hermético, que permitia el paso de las soluciones a lo largo del
ensayo. Este soporte consta de un cilindro, que envuelve el filtro, con tapas
perforadas seguidas cada una en forma de cono que direcciona el flujo de la
solucion de entrada y salida hacia las mangueras conectadas a la bomba

peristaltica. (Ver Figura 13).

Figura 13. Estuche de acrilico disefiado para empacar el filtro

Estuche
de acrilico
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La recirculacion de las soluciones de trabajo se realizé con ayuda de una bomba
peristaltica (ver Figura 14) que permiti6 mantener constante el caudal de
recirculacion de la solucion y a la cual se le conectaban las mangueras que
llevaban la solucion a través del filtro. Esta bomba se trabajo en las siguientes
caracteristicas constantes para todos los ensayos: Caudal promedio 980 ml/min,
160 RPM en el rotor, 1600 RPM en el motor, frecuencia del variador 60 Hz.

Figura 14. Bomba peristaltica

Las soluciones de cobre y cinc utilizadas para los ensayos de adsorcion se
prepararon a partir de sulfato de cobre pentahidratado CuS0O,4.5H,0 y sulfato de
cinc heptahidratado ZnS0,4.7H,0O, ambos de grado analitico, en un rango de

concentracion inicial del metal de 0-200 ppm.

3.2.2 Determinacioén del tiempo de adsorcién

Para determinar el mejor tiempo de contacto de la solucion con el filtro, en el cual
se observa el equilibrio y el porcentaje de remocién no aumenta con el tiempo, se
trazé la curva de ruptura para cada metal. Con tal fin, se realizaron ensayos
haciendo recircular a través de un filtro fabricado con arcilla natural, 120 mL de

solucion de concentracion inicial del metal 100 ppm y pH inicial 6 durante un
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tiempo pre-establecido. Al finalizar este tiempo se tomaron muestras de la solucién
resultante y se determind la concentracion final de metal en la solucion mediante
espectrofotometria de absorcion atomica. El porcentaje de remocion de metal
alcanzado durante el tiempo utilizado para el ensayo, y el porcentaje de adsorcion
total fueron calculados mediante las ecuaciones 5 y 6, respectivamente:

Yremocion = Co-Ce, 100 (5)

Co

Donde
Co= concentracion inicial de metal en la solucion en mg/L
Ce= concentracién de equilibrio del metal en la solucién 6 concentracién del metal

en la solucioén al finalizar el ensayo en mg/L

Co —(Ce+ Cpr)

Co

Y%adsorcion =

*100 (6)

Donde

Co= concentracion inicial de metal en la solucion en mg/L.

Ce= concentracion de equilibrio del metal en la solucién é concentracién del metal
en la solucion al finalizar el ensayo en mg/L

C,= Cantidad de metal removido por precipitacién en mg/L.

Finalmente, con los resultados obtenidos se elaboro la grafica de %Remocion vs
tiempo, correspondiente a la curva de ruptura para cada metal a partir de la cual
fue posible determinar el tiempo en el que el sistema alcanza la estabilidad y no
ocurre mas remocion de metal. Se ensayaron tiempos en un rango de 0 a 120
minutos con soluciones tanto de cobre como de cinc. Todos los ensayos
posteriores de adsorcion tuvieron una duracion igual al tiempo de maxima

adsorcion (equilibrio de adsorcion) establecido con estos ensayos.
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3.2.3 Procedimiento de adsorcion

Cada ensayo de adsorcion consisti6 en hacer recircular, durante el tiempo
determinado por la curva de ruptura, 120 ml de la solucién, de cobre o de cinc, a
través del filtro. Al finalizar el ensayo se determind la concentracion de metal en la
solucion final mediante espectrofotometria de absorcion atoémica, y con estos
resultados se procedié a determinar el porcentaje de adsorcién logrado para cada
caso, a partir de la Ecuacion 6 mostrada con anterioridad y teniendo en cuenta los
resultados de los ensayos blanco de precipitacion. El valor de ge (cantidad de
metal adsorbido por unidad de masa adsorbente) fue calculado mediante la

ecuacion 7:

_Co—(Ce+Cpr)*V

m

("

Qe

Donde:
V: volumen de la solucién del metal (L) = 0.120 L
m: peso de arcilla utilizada (g) =20 g

Con los datos de los calculos realizados para cada pH inicial de la solucién y para
cada metal, se trazaron las isotermas de adsorcién en las cuales se representa la
cantidad de metal adsorbido por gramo de arcilla (ge) en funcion de la

concentracion del metal en el equilibrio (Ce).

Los ensayos para cada concentracion inicial de la solucion en el rango de 0 a 230
ppm, se realizaron para un pH inicial de 6, 4 y 2 ajustado con anterioridad a la

realizacion del ensayo de adsorcién usando una solucién de H,SO4,

La determinacién del pH, la concentracion de la solucion inicial y la solucion final
(después de el ensayo de adsorcion) se midieron con un pHmetro marca Analog
model 301 y un espectrofotdmetro de absorcién atomica PERKIN ELMER modelo

2380, respectivamente.
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Una vez obtenidas las correspondientes isotermas de adsorcion, se analizaron a
través de su ajuste a los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich, que se
expresaron mediante las ecuaciones 1 y 3. Tal como se describié antes, para
determinar el ajuste a los modelos se realizé la linearizacion de las ecuaciones de
Freundlich y Langmuir, graficando Ln gqe vs Ln Ce y Celge vs Ce,

respectivamente.

Los ensayos de adsorcion con filtros de arcilla modificada se llevaron a cabo
siguiendo el mismo procedimiento anterior, pero llevando a cabo un pretratamiento

de modificacion.

La modificacién de la arcilla presente en el filtro se realizé haciendo recircular a
través de él, durante una hora, la solucién modificadora y posteriormente dejando

secar el filtro a temperatura ambiente.

Las condiciones de modificacion empleadas fueron las que se establecieron en un
trabajo de investigacion anterior ['"!

¢ Reactivo modificador: Dodelcilsulfato de sodio

e Concentracion de la solucion de modificador: 80 mM

e pH:7.0

e Temperatura ambiente.

3.3 Ensayos de desorcion

Para la evaluacion de la resolubilizacién de los iones metalicos cobre y cinc,
inicialmente se realizaron ensayos para determinar la solucion mas adecuada para
realizar las pruebas. Con este fin se llevo a cabo la recirculacion de agua destilada
a pH 7 y soluciones acidificadas con H;SO4 y en cada caso se determind el

porcentaje de resolubilizacion a partir de la ecuacion (8), los ensayos restantes de
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desorcidn se llevaron a cabo con la solucién que mostré el mayor porcentaje de

resolubilizacion.

C desorcion 100 (8)22

% Resolubilizacién =

o e

Donde:

Co — Ce: corresponde a la concentracion de metal que permanece adsorbida.
(mgfl)

Ce desorcion: corresponde a la concentracion de metal que se resolubiliza (mg/l),
determinada mediante espectrofotometria de absorcion atémica en la soluciéon

final, después del ensayo de resolubilizacion.

Una vez escogida la solucion de desorcion a utilizar, se procedio a realizar los
ensayos de resolubilizacion para cada filtro, fabricado con arcilla bentonitica

modificada, que habia sido previamente utilizado en los ensayos de adsorcion.

Los ensayos de resolubilizacién se realizaron para el mismo tiempo utilizado en
los ensayos de adsorcion. Con estos resultados, y teniendo en cuenta los
porcentajes estimados en los blancos para la precipitacion de los iones metalicos
cobre y cinc, se determino el porcentaje de desorcion a partir de la Ecuacion 9, y
los valores de Qe desorcisn @ partir de la Ecuacién 10. Para cada uno de los metales
se trazaron las isotermas de desorcion graficando los correspondientes valores

16]

Qe desorcion VS Ce desorcion [

C,desorcion
C, —(C, +Cpr)

% Desorcion =

*100 (9)%2
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(C, —(C, + Cpr)) - C,desorcion v

m

(10)

Qe desorcion =

Donde:
V= Volumen de elucion (L)= 0.12L

m=masa de arcilla=20g

3.4 Ensayos de adsorcion-desorcion simultaneamente de Cuy Zn

Con el fin de analizar el efecto sobre la capacidad de adsorcion y desorcidon de
cobre y cinc cuando estan presentes simultdneamente en la solucion inicial, se
realizaron ensayos de adsorcion con soluciones sintéticas de concentracion inicial
100 ppm de cobre y 100 ppm de cinc a un pH de 6, los ensayos se realizaron para
los filtros fabricados con arcilla natural y arcilla modificada, siguiendo el mismo

procedimiento descrito con anterioridad.

3.5 Ensayos con efluentes reales

Se realizaron ensayos de adsorcién y desorcion utilizando efluentes reales
obtenidos de la empresa de electrorecubrimientos FANTAXIAS Ltda. en el punto
M10 correspondiente a la linea de latonado (ver Anexo 2). El punto M10 fue
escogido por ser el que presenta las mayores concentraciones de cobre y cinc,
segun datos obtenidos de un trabajo de investigacion previo y que se presentan en
la Tabla 4 %4
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Tabla 4. Resultados de la medicion de variables quimicas con su respectivo
punto de vertimiento- empresa Fantaxias Ltda *Z

F,:/leto de | Cianuros (Unidzges de Cobre Niquel Zinc
vestra | (ppm) H) (ppm) (ppm) (ppm)
1 0 11,33 1,94 0,45 0,25
2 0 6,98 2,42 2,20 35,48
3 963,68 10,08 742,97 5,76 0,52
4 0 2,75 2,60 1,80 2,36
5 0 7,28 1,09 155,44 0,22
6 132,44 9,39 0,26 3,43 0,16
7 0 11,87 2,63 1,52 0,23
8 0 3,10 16,75 1,26 2,30
9 0 10,00 449,57 40,08 60,79
10 2472,78 10,27 2024,07 12,27 711,36
11 0 6,67 1,60 1060,52 1309,66

Como se observa en la Tabla 4 el punto M10 tiene una alta concentracion de
cianuros, los cuales deben ser oxidados ya que interfieren en el proceso de
adsorcion por su tendencia a formar iones complejos con los cationes del metal,
aumentando el tamano de la molécula a adsorber, lo cual disminuye la capacidad

de intercambio catiénico de la arcilla "',

La oxidacion de los cianuros se llevo a cabo mediante un procedimiento disefhado
en un trabajo de investigacion previo . Inicialmente se tomé el efluente M10, y
se determind la cantidad de cianuro destilando la muestra en medio acido, y luego
titulando, con un titulador automatico (Titrino metrohm 751 GPD) con nitrato de
plata. Conocida la concentracion inicial de cianuros en el efluente, se procedioé a la

oxidacién en medio alcalino con agitacion de 150 rpm. El volumen necesario de
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reactivo oxidante (hipoclorito de sodio comercial) se obtuvo de los calculos

estequiométricos para la reaccion global de la oxidacion de cianuros:
2 NaCN + 2 NaOH + 5 NaOCl — 2 Na,COj3 + N, + 5 NaCl + H,0. (11)

Con el fin de asegurar la oxidacion del cianuro se realizé el seguimiento del
potencial de oxido-reduccion a la reaccion por medio de un electrodo de platino y
uno de referencia Ag/AgCl 3.5M, conectados a un multimetro HC 3500 T, hasta

lograr un potencial de 400 mV [,

Este proceso generd un clarificado, el cual se analizé para cobre y cinc, y fue

utilizado para los ensayos de adsorcién y desorcion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos segun la metodologia

descrita en el capitulo anterior, y su correspondiente analisis.

4.1 Tiempo limite de adsorcién (curvas de ruptura)

Siguiendo la metodologia descrita, se obtuvieron los datos para elaborar la curva
de ruptura para la remocion de iones Cu™ y Zn™, los cuales se presentan en la
Tabla 5 para cobre y en la Tabla 6 para cinc. Para la remocion se empleo un filtro
con arcilla bentonitica y se construyeron las curvas que se muestran en las
Figuras 15 y 16 para cobre y cinc, respectivamente. Para los dos metales, los
ensayos se realizaron con una solucion de pH inicial 6 y concentracion inicial 100

ppm. El porcentaje de remocion fue calculado a partir de la Ecuacion 5.
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Tabla 5. Porcentaje de remocion de cobre a diferentes tiempos de adsorcion
(0 — 120 minutos) en filtros fabricados con arcilla bentonitica. Concentracion
inicial de 100 ppm de Cu; pH inicial 6

Tiempo min. % remocién Cu
0 0
2 4
4 11
6 16
8 25
10 31
13 32
15 35
18 27
20 29
25 25
30 23
45 25
60 22
75 24
90 22
105 24
120 25

Segun los datos la Tabla 5, el porcentaje de remocion de cobre en los primeros 15
minutos es muy rapido alcanzando 35%. A partir de los treinta minutos este valor
comienza a estabilizarse, aproximadamente en 25%, sin observarse un aumento
representativo en el porcentaje de remocion con el tiempo. Esto indica que treinta
minutos seria un tiempo suficiente para lograr el maximo porcentaje de remocion

de cobre.

Los resultados de la Tabla 5 fueron graficados y se obtuvo la curva que se

muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Curva de ruptura para la remocién de cobre. Concentracion inicial
100ppm; pH 6
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Segun la Figura 15, se observa que durante los primeros 15 minutos se ha
removido aproximadamente un 30% del cobre en la solucién, y posteriormente con
el aumento en el tiempo el porcentaje se mantiene constante en aproximadamente

25%, mostrando una aparente disminucién en el porcentaje de remocion de metal.
Los resultados de los ensayos para determinar el tiempo limite de remocion del

filtro de arcilla bentonitica para el cinc se muestra en la tabla 6, se observan los

porcentajes obtenidos para los tiempos establecidos entre 0 a 120 minutos.
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Tabla 6. Porcentaje de remocion de cinc a diferentes tiempos de adsorcién (0
—120 minutos) en filtros fabricados con arcilla bentonitica. Concentraciéon
inicial de 100 ppm de Zn; pH inicial 6

Tiempo (min) | % Remocién Zn
0 0
2 19
4 20
6 24
8 28
10 26
13 23
15 27
18 25

20 27
25 25
30 20
45 18
60 20
75 19
90 18
105 19
120 18

Como se observa la maxima remocion de cinc, de 28%, se logra durante los
primeros 8 minutos, y después de este tiempo este valor comienza a estabilizarse
aproximadamente en 20%. Esto indica que treinta minutos seria un tiempo

suficiente para lograr el porcentaje limite de remocién %

En la Figura 16 se presenta la curva obtenida con los datos de la tabla 6.
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Figura 16. Curva de ruptura para la remocién de cinc. Concentracién inicial
de Zn de 100ppm; pH 6
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La curva de ruptura para la remocion de cinc muestra un comportamiento estable
después de los 30 minutos, a un valor de aproximadamente 20% de cinc
removido. Al igual que para el cobre, después de treinta minutos el porcentaje de

remocion practicamente no varia con el tiempo.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para cobre y cinc se decidié tomar 30
minutos como tiempo apropiado para realizar los ensayos de adsorcién por ser el

tiempo en el que el sistema posiblemente ya ha alcanzado el equilibrio. ?

4.2 Efectos del pH sobre la remocién de metales

Los ensayos de remocion de cobre y cinc se realizaron con un tiempo de contacto
entre el filtro y la solucién de treinta minutos, haciendo recircular las soluciones de
cobre y cinc con pH inicial de 2, 4 y 6, como se describié en la seccion 3.1.1. En el
transcurso de los ensayos de adsorcién, no obstante, se produce un cambio de pH

de tal manera que el pH de la solucién final para todos los casos fue de once.
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Teniendo en cuenta que para que el metal pueda ser adsorbido por la arcilla debe
estar en solucion, se hace necesario establecer si el cobre y el cinc fueron
removidos por efectos de la precipitacion, de la adsorcién o de los dos fenémenos.
Para tal fin se analizaron las condiciones de solubilidad de cada metal con base en
las constantes de equilibrio de las reacciones de precipitacion, teniendo en cuenta
que segun el diagrama de Pourbaix existe la posibilidad de que se formen los
iones Cu(OH)" y Zn(OH)" en solucion, o que los metales precipiten como
hidréxidos (Cu(OH), y Zn(OH),)?.

Figura 17. Solubilidad del Cu(OH), en funcién del pH
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Figura 18. Solubilidad del Zn(OH), en funcién del pH
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Las figuras 17 y 18 se construyeron a partir de los datos de equilibrio, expresadas
con base en las constantes del producto de solubilidad, Kps, y la formacion de los

iones complejos, tal como se describe a continuacion:

Cu(OH), +—> Cu'2 +20H" Kps=5x102=[Cu"?|[OHT? (12)
Cu*? + OH «—» Cu(OH)* K4=1.0x10°=[Cu(OH)*)/[Cu*?[OH] (13)
H,O «—» H' + OH" Kw=1.x10"4=[H*][OH] (14)
Zn(OH), «— Zn"" +20H Kps= 3 x 107"=[Zn*}[OHT? (15)
Zn*"* + OH +— ZnOH" Ki= 1 x 10°=[Zn(OH)")/[Zn**][OH] (16)
H,O «» H'+ OH Kw=1x 10 "=[H*][OH] (14)
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Con base en las anteriores ecuaciones, para cada pH se obtiene la [H'], y con
esta se calcula la [OH] con ayuda del K,,. Luego se utiliza este valor para
determinar la [M*"] a partir de Kps, y se procede a calcular la concentracion del ion
complejo utilizando K4. Los valores encontrados se grafican como logaritmo de la
concentracién en funcién del pH, lo cual permite observar para una concentracion
dada, la forma en que el metal se distribuye en la solucion y la cantidad que puede

precipitar a las condiciones dadas.

En las figuras 17 y 18 se observa que en el rango de concentraciones (3x10°M
~200ppm) utilizado para realizar los ensayos de adsorcién con los filtros, gran

parte del metal estaria precipitado cuando el pH de la solucion es 11.

Segun este resultado, la remocion del metal utilizando los filtros fabricados se
estaria llevando a cabo a través de un proceso combinado de precipitacion-

adsorcion.

Dado que la precipitacion de metal ocurre progresivamente con el cambio del pH,
se considerd importante conocer la forma de evolucion del pH con el tiempo de
filtracidn, y los resultados de esos ensayos se muestran en la Tabla 7 y la Figura

19, para los tres valores de pH inicial ensayados.
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Tabla 7.Evolucién del pH inicial con el tiempo

pH inicial 2 | pH inicial 4 | pH inicial 6
Tiempo
(min) pH pH pH
1 2 4 6
2 3 5 6
3 4 6 7
4 5 7 8
5 7 8 9
6 9 10 10
7 11 10 11
8 11 11 11
9 11 11 11
10 11 11 11
12 11 11 11
15 11 11 11
18 11 11 11
20 11 11 11

Figura 19. Curvas de evolucién del pH con el tiempo de filtracién
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Como se puede observar, en todos los casos la evolucién de pH ocurre en los

primeros 8 minutos de ensayo, luego de lo cual se estabiliza en 11.
Para calcular la cantidad de metal que se precipita, se realizaron ensayos blancos

utilizando filtros sin arcilla, haciendo recircular soluciones de Cobre y Cinc de

concentraciones entre 25 a 200 ppm durante treinta minutos. Con los resultados,
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se calculo6 el porcentaje de metal que se precipita para cada concentracion de la

solucion inicial, y los resultados globales se muestran a continuacion (Tabla 8).

Tabla 8. Porcentaje de metal precipitado en filtros sin arcilla para diferentes
concentraciones iniciales de solucién de cobre y cinc

Co (ppm) Ce (ppm) % precipitado
25 25 0
50 48 5
80 76 5
100 92 8
130 120 8
150 140 10
180 162 10
200 180 10

Se observa en la Tabla 8 que cuando se emplean concentraciones iniciales
menores a 50 ppm no hay precipitado, pero al aumentar la concentracion inicial de
solucion el porcentaje de precipitado también aumenta. Esto se corrobora con los
Diagramas de Pourbaix segun los cuales a menores concentraciones de metal, el

rango de estabilidad de las especies en solucién aumenta.

4.3 Adsorcion de cobre y cinc con filtros de arcilla natural

Con los resultados de los ensayos de adsorcién con los filtros de arcilla natural,
se trazaron las correspondientes isotermas, para soluciones sintéticas de pH
inicial 2, 4 y 6 de cobre (ver Figura 20) vy cinc (ver Figura 23) a diferentes
concentraciones, a partir de los datos presentados en las Tablas 9, 10y 11 para

la adsorcion de cobre y las Tablas 13, 14 y 15, para la adsorcion de cinc.

Con el fin de establecer las cantidades exactas de metal precipitado y adsorbido,

se realizé un balance de masa para cada ensayo, empleando la ecuacién 17.

Co= Ce + Cpr + Cads (17)
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Donde:
C,= Cantidad de metal removido por precipitaciéon en mg/L

Cags= Cantidad de metal removido por adsorcién en mg/L

Los valores de C, y Ce corresponden a la concentracion inicial y de equilibrio, del
metal en la solucion respectivamente, determinadas por espectrofotometria de
absorcion atémica. Con estos datos se calculé también el porcentaje de adsorcion
utilizando la ecuacion 6. Los resultados de estos calculos se muestran en las
tablas 9, 10, 11, 13, 14y 15.

Para los calculos, la cantidad de metal que precipitd se asume como el porcentaje
dado por los ensayos blanco realizados que se muestran en la Tabla 8 para cada
concentracion ensayada. En las tablas, ge corresponde a la concentracion de
metal en la fase sdlida, expresado como la cantidad de metal por gramo de arcilla
(mg/g), y calculado mediante la Ecuacion 7. Teniendo en cuenta que para cada
ensayo de adsorcion se utiliza un volumen de solucién de metal de 0.12L, y que

cada filtro contiene 20 gramos de arcilla, ge en cada caso esta dado por:

_ Co—(Ce+Cpr)
20g

qe *0.12L (7)

4.3.1 Resultados de adsorcion con soluciones sintéticas de cobre

Estos ensayos de adsorcion se realizaron durante 30 minutos con soluciones,
preparadas a partir de sulfato de cobre penta hidratado grado analitico, de pH

inicial 2, 4 y 6 en un rango de concentracion inicial de 0 a 230 ppm.
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Tabla 9.Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu. 30
minutos de contacto solucion/arcilla, pH inicial 6, concentracion inicial (0 a
230ppm), filtros fabricados con arcilla bentonitica natural

qe adsM:rtl:ildo Metal precipitado
Co (ppm) Ce (ppm) adsorcién(mg/g) | % adsorcion (ppm) (ppm)

0 0 0 0,0 0 0
6 4 0,012 33,3 2 0
19 14 0,030 26,3 5 0
30 19 0,066 36,7 11 0
35 22 0,078 37,1 13 0
38 24 0,084 36,8 14 0
62 38 0,125 33,7 21 3
72 48 0,122 28,3 20 4
80 56 0,120 25,0 20 4
98 74 0,115 19,5 19 5
105 81 0,094 14,9 16 8
116 91 0,094 13,6 16 9
138 110 0,102 12,3 17 11
156 128 0,074 7,9 12 16
206 180 0,032 2,6 5 21
230 204 0,018 1,3 3 23

En la Tabla 9 se observa que el maximo porcentaje de adsorcion alcanzado fue de
37% para una solucion de concentracion inicial 35 ppm. A partir de este valor, con
el aumento en la concentracion inicial del metal el porcentaje de adsorcidon
disminuye. Ademas el valor de ge aumenta con el incremento de la concentraciéon
inicial de cobre en la solucién, hasta un maximo de 0.12 mg Cu/g arcilla y luego
empieza a disminuir hasta un valor de 0.018 mg de Cu/g de arcilla, esto debido a
que al aumentar la concentracion inicial, mayor es la cantidad de metal que se
precipita como hidréxido disminuyendo la cantidad de metal que se puede
adsorber. Se debe tener en cuenta también que g disminuye a medida que
aumenta la concentracion inicial de metal pero manteniendo el mismo peso de

arcilla.
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Tabla 10. Remocion de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu. 30
minutos de contacto solucion/arcilla, pH inicial 4, concentracion inicial (0 a

214 ppm), filtros fabricados con arcilla bentonitica natural
qe adsM:rtI:ildo Metal precipitado
Co (ppm) Ce (ppm) adsorciéon(mg/) | % adsorcion (ppm) (ppm)

0 0 0 0,0 0 0
13 12 0,006 7,7 1 0
19 15 0,024 211 4 0
27 21 0,036 22,2 6 0
38 29 0,054 23,7 9 0
73 56 0,080 18,3 13 4
94 60 0,176 31,2 29 5
105 68 0,172 27,2 29 8
114 72 0,197 28,8 33 9
125 85 0,180 24,0 30 10
144 107 0,153 17,7 25 12
162 124 0,131 13,5 22 16
173 136 0,118 11,4 20 17
214 177 0,094 7,3 16 21

En la Tabla 10 se observa que el porcentaje de adsorcidon maximo es de 31% para
una concentraciéon de la solucidon inicial de 94 ppm de cobre. Empleando
soluciones con concentraciones mayores a 94 ppm, el porcentaje de adsorcion
disminuye hasta llegar a un valor de 7.3% para una concentracioén inicial de 214
ppm de cobre. El valor de g tiene un maximo de 0.197 mgCu/g de arcilla cuando
la concentracion inicial de la solucion de cobre es 114 ppm, y a concentraciones
mayores el valor de g, disminuye hasta un valor de 0.094 mg de Cu/g de arcilla,
también debido a que mayores concentraciones el porcentaje de metal que se
precipita es mayor, y posiblemente a que la cantidad de arcilla presente

permanece constante.
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Tabla 11. Remocién de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu. 30
minutos de contacto solucion/arcilla, pH inicial 2, concentracion inicial (0 a
172 ppm), filtros fabricados con arcilla bentonitica natural

qe adx)?:)aildo Metal precipitado
Co (ppm) Ce(ppm) adsorcién(mg/g) | % adsorcion (ppm) (ppm)

0 0 0 0,0 0 0
23 15 0,048 34,8 8 0
45 28 0,102 37,8 17 0
58 36 0,115 32,9 19 3
72 50 0,110 25,6 18 4
83 60 0,113 22,7 19 4
122 89 0,161 22,0 27 6
133 102 0,146 18,3 24 7
146 115 0,142 16,2 24 7
172 141 0,134 13,0 22 9

En el caso de soluciones de cobre con pH inicial de 2, Tabla 11, se observa que el
valor de % adsorcién mas alto es de aproximadamente 38, y se presenta cuando
la concentracién inicial de la solucidn sintética de cobre es de 45 ppm. Para
concentraciones superiores a 45 ppm, el porcentaje de adsorcion disminuye hasta
un valor de 13, con una concentracion de 172 ppm de la solucién de cobre. El
valor de ge aumenta y a partir de una concentracion inicial de 122 ppm, se tienen

valores entre 0.134 y 0.161 mgCu/g de arcilla.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de Cu con filtros fabricados con arcilla
bentonitica natural. 30 minutos de contacto solucién/arcilla, pH inicial 6, 4 y
2, concentracion inicial (0 a 230 ppm)
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En la figura 20 se presentan las isotermas de adsorcion correspondientes a las
soluciones sintéticas de cobre para valores iniciales de pH 2, 4 y 6, expresadas en

términos de la cantidad adsorbida de metal por gramo de arcilla (qe).

Las tres isotermas tienen una forma similar y se pueden clasificar: como tipo S
para las isotermas segun Giles et al (1960). La direccion inicial de la curvatura
indica que la adsorcion se ve facilitada mientras aumenta la concentracion del

cobre en la solucién para las isotermas de tipo S. ['°

Como ya se habia
mencionado a concentraciones en equilibrio (Ce) mayores a 80 ppm, las isotermas
muestran una disminucion de q. debido a que a mayores concentraciones la

cantidad de metal que se precipita es mas alta.
Con base en los resultados obtenidos, se analizd el ajuste de los datos de

adsorcion a los modelos de Langmuir y Freundlich, como se muestra en las figuras

21y 22, empleando las ecuaciones 2 y 4.
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Figura 21. Ajuste al modelo de Langmuir para las isotermas de adsorcioén de
Cu con filtros fabricados con arcilla bentonitica

2500
2000 -
o 1500 -
=
s
g 1000 J —e— pH inicial 6
—#&— pH inicial 4
pH inicial 2
500 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
Ce (ppm)

Este ajuste se realizé hasta el valor maximo de qe que representa el punto de

saturacion de la arcilla.

Al hacer el analisis del ajuste del modelo de Langmuir a los resultados obtenidos
para la adsorcion de cobre, utilizando filtros fabricados con arcilla bentonitica
(Figura 21), se observa que éste no representa correctamente el fendmeno de
adsorcion, ya que es necesario que los datos se ajusten aproximadamente a una

linea recta para que se satisfaga el modelo.

Observando el coeficiente de correlacion en el analisis del ajuste al modelo de
Langmuir (Tabla 15), no se tiene una tendencia hacia una linea recta, lo que indica
que es diferente el proceso de adsorcion al representado por el modelo, el cual
considera fendmenos de adsorcion muy especificos. Para el caso del pH inicial 2
se obtiene valores del coeficiente de 0.81 pero no es tan bueno para ser

representado por el modelo.
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En la Figura 22, se presenta el ajuste de los datos de adsorcion de cobre al

modelo de Freundlich.

Figura 22. Ajuste al modelo de Freundlich para las isotermas de adsorcion
de Cu con filtros fabricados con arcilla bentonitica
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Como se puede observar, los resultados de adsorcion de cobre utilizando filtros
fabricados con arcilla bentonitica, pueden ser representados por el modelo de
Freundlich si se evaluan hasta el ge maximo o la saturacion del filtro por el metal
en solucién. La Tabla 15 muestra los coeficientes de correlacion R? para cada uno
de los valores de pH inicial ensayados, y los valores de los parametros de

Freundlich segun la regresién lineal realizada.

Como se observa en la Tabla 15, los coeficientes de regresién R? son buenos en
el caso de la arcilla sin modificar, para los valores de pH 6 y 4, por otro lado, el
ajuste al modelo de Freundlich para la arcilla sin modificar a pH de 2 presenta

valores de R? de alrededor 0.85.
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Cuando las isotermas de adsorcién son concavas hacia el eje de las abscisas es
decir cuando n > 1, la isoterma se llama favorable ya que se puede obtener una
buena adsorcién aun a concentraciones bajas de soluto. Las isotermas céncavas

hacia el eje de las ordenadas o sea para n < 1, se llaman desfavorables.

4.3.2 Resultados de adsorcion con soluciones sintéticas de cinc

A continuacion se muestran los resultados para los ensayos de adsorcidon de cinc

en soluciones con pH inicial de 2, 4 y 6.

Tabla 12. Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn. 30
minutos de contacto solucién/arcilla, pH inicial de la solucién 6,
concentracion inicial (0 a 230ppm), filtros fabricados con arcilla bentonitica
natural

qe adsMcfrtSildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) adsorciéon(mg/g) | % adsorcion (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
26 22 0,024 15,4 4 0
53 46 0,042 13,2 7 0
79 65 0,060 12,7 10 4
112 92 0,066 9,9 11 9
120 97 0,080 11,2 13 10
135 99 0,151 18,7 25 11
140 101 0,167 19,9 28 11
153 113 0,148 16,1 25 15
164 125 0,136 13,8 23 16
170 132 0,126 12,4 21 17
177 138 0,128 12,0 21 18
193 156 0,106 9,2 18 19

En la Tabla 12 se puede observar que, se logréo un porcentaje de adsorcion
maximo de 19.9% cuando se emplearon soluciones de cinc de concentracion
inicial 140 ppm y pH inicial 6. Ademas la capacidad maxima de adsorcion de Cinc
lograda con el filtro cuando se utilizan soluciones de cinc de pH 6, es de 0.167 mg

Zn/g arcilla para una concentracion inicial de 140 ppm de Cinc. Segun los datos
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obtenidos, el valor de g aumenta en el rango de concentraciones de 0 a 140 ppm
y a valores mayores a 140 ppm empieza a disminuir debido a que a mayor
concentracion inicial el porcentaje de metal precipitado es mayor, y ademas es

posible que el filtro presente cierto nivel de saturacion de la arcilla por el metal.

Tabla 13. Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn. 30
minutos de contacto solucién/arcilla, pH inicial de la soluciéon 4,
concentracion inicial 0 a 230ppm, filtros fabricados con arcilla bentonitica
natural

qe adsM:rtSildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) adsorcién(mg/g) | % adsorcién (ppm) precipitado(ppm)
0 0 0 0,0 0 0
15 14 0,006 6,7 1 0
31 28 0,018 9,7 3 0
50 45 0,030 10,0 5 0
62 55 0,023 6,3 4 3
88 76 0,046 8,6 8 4
97 83 0,055 9,4 9 5
108 93 0,038 5,9 6 9
123 104 0,055 74 9 10
169 137 0,091 8,9 15 17
197 157 0,122 10,3 20 20
222 173 0,161 12,1 27 22

Segun la Tabla 13, a pH inicial de 4, la maxima adsorcidon de cinc lograda es de
0.161 mg Zn/g arcilla, correspondiente a la mayor concentracion inicial ensayada.
El porcentaje de adsorcidn aumenta con el aumento de la concentracion inicial de
la solucion hasta 12% de adsorcion, para el rango de concentracion inicial
estudiado de 0-220 ppm. Para estas soluciones de pH 4, el porcentaje de
adsorcion aumenta progresivamente al aumentar la concentracion de metal, asi

como también aumenta el valor de qe.
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Tabla 14. Remocion de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn. 30
minutos de contacto solucién/arcilla, pH inicial de la soluciéon 2,
concentracion inicial 0 a 230ppm, filtros fabricados con arcilla bentonitica
natural

qe adsM:rtl:ildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) adsorciéon(mg/g) | % adsorcion (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
23 18 0,030 21,7 5
44 34 0,060 22,7 10 0
62 46 0,077 20,8 13 3
79 51 0,144 30,4 24 4
85 54 0,161 31,5 27 4
109 75 0,152 23,2 25 9
128 93 0,149 19,3 25 10
145 105 0,170 19,6 28 12
170 130 0,138 13,5 23 17
190 150 0,126 11,1 21 19
226 186 0,104 7,7 17 23

Los resultados de la Tabla 14, muestran una maxima capacidad de adsorcion de
Cinc de 0.170 mg Zn/g arcilla cuando se emplea una concentracién inicial de 145
ppm. El porcentaje de adsorcion maximo de 31.5% se logr6 para una
concentracion inicial de 85 ppm. A partir de alli, el valor de ge empieza a disminuir
hasta un valor de 0.10 mg de Cinc/g de arcilla cuando la concentracion inicial es
de 226 ppm. Al igual que en los casos anteriores, el descenso en el porcentaje de
adsorcion se puede deber al efecto del aumento de la concentracién sobre la

cantidad de metal precipitado y sobre el nivel de saturacion de la arcilla.

En la Figura 23 se presentan las isotermas de adsorcién de cinc expresadas en

términos de Qe.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion de Zn con filtros fabricados con arcilla
bentonitica natural. 30 minutos de contacto solucién/arcilla, pH inicial 6, 4 y
2, concentracion inicial (0 a 230 ppm)
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Las isotermas que son concavas hacia arriba como es el caso de la presentada
para la adsorcion de cinc a partir de soluciones con pH inicial 4, son las llamadas
isotermas desfavorables debido a que se obtienen cargas de sdlido relativamente
bajas para todo el rango de concentraciones estudiado. Por otro lado las isotermas
obtenidas a pH 6 y 2, se pueden clasificar como tipo S2 segun Giles ['®, lo cual

indica una influencia de las caracteristicas de la solucién sobre la adsorcion.
A continuacion se observan las graficas para analizar el ajuste a los modelos de

Langmuir y Freundlich correspondientes a las Isotermas elaboradas de la figura
23.
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Figura 24. Ajuste al modelo de Langmuir de las isotermas de adsorcion de
Zn con filtros fabricados con arcilla bentonitica
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Se observa que la linearizacidn necesaria para poder evaluar los parametros del
modelo de adsorcion de Langmuir no se logra. Los valores de los indices de
correlacion (R?) para analizar el ajuste de los modelos a las isotermas elaboradas

se muestran en la Tabla 15.

Se observa que los valores de R? estan lejanos a la unidad, indicando que la
adsorcion del metal no se ajusta al modelo de Langmuir bajo las condiciones

experimentales empleadas en este trabajo.
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Figura 25. Ajuste al modelo de Freundlich de las isotermas de adsorcién de
Zn con filtros fabricados con arcilla bentonitica
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En la Figura 25 se presenta el ajuste de los datos de adsorcion de cinc al modelo
de Freundlich. Se observa que en general, los datos permiten ser linearizados, por
lo cual este modelo parece mas adecuado para expresar en forma matematica el
fendmeno de adsorcion que se presenta. Los valores de R? para poder evaluar la
linearizacion del ajuste de los modelos al sistema de adsorcion se muestran en la
Tabla 15.
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Tabla 15. Ajuste a los modelos de Freundlich y Langmuir para las isotermas
de adsorcion de Cu y Zn con filtros fabricados con arcilla natural

Cobre Cinc
pH Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
R2 R2 n |Kf(mgl/g) R2 R2 n |Kf (mg/g)
6 0.1557 | 0.9553 1 0.92 |2.43*10-3] 0.0151 0.796 |0.93]7.76*10-4
4 0.3604 | 0.9083 | 0.63 |2.09*10-4| 0.3190 0.942 |0.85(2.78*10-4
2 0.8102 | 0.8416| 1.69 |1.15*10-2| 0.0336 0.837 [0.99]1.9*10-3

Como se observa en la Tabla 15, los coeficientes de regresion R? son altos

especialmente a un pH inicial 4. En el caso de pH 6 y 2 se presentaron valores de
R? de 0.796 y 0.837, respectivamente.

4.3.3 Capacidad de adsorcidon de cobre y cinc con filtros de arcilla

bentonitica natural

La capacidad de adsorcion para cada filtro se expresa como la cantidad de soluto

adsorbido por gramo de arcilla (qe). Entre mayor sea este valor, mayor sera la

capacidad de adsorcion del filtro. Para analizarlo se construy6 la grafica ge vs

concentracioén inicial de cobre y cinc en la solucion para el filtro elaborado con

arcilla bentonitica natural (figuras 26 y 27).
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Figura 26. Capacidad de adsorcion de Cu de los filtros fabricados con arcilla
bentonitica natural, para diferentes valores de pH inicial de la solucion.
Tiempo de contacto 30 minutos
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Se pudo observar que la capacidad de adsorcion de cobre para filtros fabricados
con arcilla bentonitica natural varia notablemente segun el pH y la concentracion
inicial de la solucion. Cuando se emplearon altas concentraciones de Cu, mayores
a 80 ppm, se encontrdé una mayor capacidad de adsorcion para las soluciones con
pH inicial de 4, ya que el valor alcanzado por el q. es mayor a 0.20 mgCu/g de
arcilla cuando logra el equilibrio. Por otro lado, para bajas concentraciones de
metal, menores a 80 ppm, la mejor capacidad de adsorcién del filtro se logro
cuando el pH de la solucién inicial era de 6, aunque seguido muy de cerca por la

solucion de pH 2.

Si observamos el valor de g. para las soluciones con pH inicial de 2 y 6, este no
logra llegar a 0.20 mgCu/g de arcilla. A valores por encima de 80 ppm se obtiene
un valor mayor en la capacidad de adsorcién para pH 2 en comparacion con el pH
6, y en todos los casos el porcentaje de adsorcion comienza a disminuir despueés

de que logra el valor maximo.
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Figura 27. Capacidad de adsorcion de Zn de los filtros fabricados con arcilla
bentonitica natural, para diferentes valores de pH inicial de la solucion.
Tiempo de contacto 30 minutos
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En la Figura 27 se presenta el grafico qe vs Co, que permite evaluar la capacidad
de adsorcion de cinc del filtro fabricado con arcilla bentonitica natural. La
capacidad maxima de adsorcién de cinc fue de aproximadamente 0.16 mg/g
arcilla, para el caso en el que se utilizaron soluciones de pH inicial 6 y 2. Cuando
se utilizan soluciones de pH inicial 4, g aumenta con el aumento de la
concentracién inicial, para todo el rango estudiado (0-230 ppm). Este ultimo

comportamiento difiere en gran medida de todos los demas casos estudiados.

De forma general se observa que la cantidad de metal adsorbida por unidad de
masa (qe), se incrementa con el aumento de la concentracion inicial de metal en
la solucién y luego empieza a disminuir (excepto a pH 4) debido posiblemente al
aumento de precipitacion del metal. Esta observacion es comun, en procesos en

los que se utiliza arcilla como adsorbente de metales en solucion .

67



4.4 Adsorcion de cobre y cinc con filtros de arcilla modificada

La modificacion de los filtros fabricados con arcilla natural, se realizdé en las
condiciones previamente establecidas, haciendo recircular a través del filtro la

solucidon modificadora de dodecilsulfato de sodio 80mM, durante una hora.

Los filtros se ensayaron a 1, 2 y 4 horas de modificacion para determinar el tiempo
de contacto, entre el filtro y la solucion modificadora mas apropiado para aumentar
la capacidad de adsorcion. Los resultados obtenidos a 2 y 4 horas de modificacion
no mostraron una gran diferencia con los obtenidos a 1 hora, y por lo tanto se

establecid una hora de modificacién para todos los casos.

4.4.1 Adsorcion con soluciones sintéticas de cobre con arcilla modificada

Estos ensayos de adsorcion se realizaron durante 30 minutos con soluciones
preparadas a partir de sulfato de cobre penta hidratado grado analitico, de pH
inicial 2, 4 y 6 en un rango de concentracion inicial de 0 a 205 ppm de cobre. A
partir de los resultados obtenidos siguiendo la metodologia descrita, se trazaron
las correspondientes isotermas de adsorcidn para soluciones sintéticas de pH
inicial 2, 4 y 6, como se muestra en la Figura 28, de acuerdo con los datos de las
Tablas 16,17 y 18.

68



Tabla 16. Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu con
arcilla bentonitica modificada durante una hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto solucion/arcilla. pH inicial 6

qe adsM:rtl:ildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) adsorcién(mg/g) | % adsorcion (ppm) precipitado(ppm)
0 0 0 0,0 0 0
12 9,6 0,014 20,0 2 0
36 28 0,048 22,2 8 0
71 36,5 0,186 43,6 31 4
98 42 0,307 52,1 51 5
104 43,6 0,312 50,1 52 8
113 53,2 0,305 44,9 51 9
130 66 0,322 41,2 54 10
153 90 0,286 31,2 48 15
167 103 0,284 28,3 47 17
190 126 0,270 23,7 45 19
205 141 0,261 21,2 44 21

La Tabla 16 presenta los resultados de la remocion de metal para las soluciones
de cobre a pH 6, y la concentracién en equilibrio después del ensayo de adsorcion
Ce. Los porcentajes de adsorcidon vy el ge se calcularon mediante las ecuaciones 6
y 7 respectivamente. Se observo un mayor porcentaje de adsorcion (52%) cuando
la concentracion inicial de la solucion fue de 98 ppm, y a partir de esta
concentracion el porcentaje de adsorcion disminuyd hasta un valor de 21.2% para
una concentraciéon de 205 ppm. Esta observacion es bastante comun !, como ya
se habia mencionado, y esta seguramente relacionada con la saturacion de los
sitios activos sobre la arcilla y/o los efectos de precipitacion a altas

concentraciones de metal
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Tabla 17. Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu con
arcilla bentonitica modificada durante una hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto solucidon/arcilla. pH inicial 4

qe adsM:rtl:ildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) adsorcién(mg/g) | % adsorcion (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
22 17 0,030 22,7 5

39 29 0,060 25,6 10 0
65 41 0,125 31,9 21 3
82 49 0,173 35,2 29 4
102 58 0,215 35,1 36 8
116 63 0,262 37,7 44 9
124 64 0,300 40,4 50 10
138 75 0,312 37,7 52 11
146 83 0,308 35,2 51 12
160 98 0,276 28,8 46 16
184 121 0,268 24,2 45 18
204 141 0,256 20,9 43 20

En la tabla 17 se presentan las concentraciones iniciales (C,) y de equilibrio (Ce)
con su respectivo porcentaje de adsorcion y carga presente en el filtro (qe), para

soluciones de cobre con pH 4.

Se observo un incremento en el porcentaje de adsorcion hasta un valor de 40.4
para la concentracion inicial de 124 ppm. A concentraciones de cobre mayores a
124 ppm, el porcentaje de adsorcion presentd una progresiva disminucion, pero el
valor de ge permanecié entre 0.26 y 0.31, reflejando en cierta medida la posible

saturacién de la arcilla. Resultados semejantes han sido reportados ©.

70



Tabla 18. Remociéon de metal a partir de soluciones sintéticas de Cu con
arcilla bentonitica modificada durante 1hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto solucién/arcilla. pH inicial 2

ge adsorcion ad':::sildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) (mg/g) % adsorcién (ppm) precipitado(ppm)
0 0 0 0,0 0 0
30 23 0,042 23,3 7 0
65 49 0,077 19,6 13 3
96 68 0,139 24,2 23 5
121 80 0,188 25,9 31 10
135 88 0,217 26,8 36 11
149 97 0,240 26,9 40 12
160 104 0,240 25,0 40 16
176 127 0,188 17,8 31 18
184 135 0,184 16,6 31 18
205 156 0,171 13,9 29 21

En la Tabla 18 se observan los resultados para la adsorcion de cobre en filtros de
arcilla modificada para soluciones con pH 2. Al igual que en casos anteriores en
general se observa bajos niveles de adsorcion, que no superan el 27 %.
Inicialmente ocurre un incremento y luego una disminucion en el porcentaje de
adsorcion. EI maximo porcentaje de adsorcidn se obtuvd con una concentracion
inicial de 149 ppm, disminuyendo posteriormente hasta un valor de 13.9 a una

concentracion inicial de 205 ppm.

Con los resultados presentados en las Tablas 16,17 y 18 se elaboraron las
correspondientes isotermas de adsorcién para el filtro fabricado con arcilla
bentonitica modificada, para diferentes concentraciones iniciales de solucién y
pH iniciales de Cu 2,4 y 6. (Figura 28).
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Figura 28. Isotermas de adsorcion de Cu con filtros fabricados con arcilla
bentonitica modificada por 1h con SDS 80mM. 30 minutos de contacto
solucién/arcilla, pH inicial 6,4y 2
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En la Figura 28 se presentan las tres isotermas de adsorcién, obtenidas a partir de

soluciones sintéticas de cobre para pH iniciales de 2, 4 y 6.

La isotermas de adsorcién para pH 6, 4 y 2 se pueden clasificar como tipo S segun
Giles et al (1960). Este tipo de isoterma indica: i) una interaccion especifica entre
soluto y adsorbente; ii) una atraccion intermolecular moderada vy iii) competencia
entre el soluto, el solvente y moléculas adsorbidas por los sitios especificos de
adsorcion '®. El valor de qe para las isotermas de pH inicial 6 y 4 se estabiliza en
un valor cercano a 0.3 como se observa en la Figura 28, para un rango de

concentraciones en equilibrio (C¢) mayores a 50 ppm.
En la isoterma de adsorcion para pH inicial 2, el valor de ge llega a un valor
maximo cercano a 0.22 mg/g, para un rango de concentraciones en equilibrio (Ce)

mayor a 100 ppm.

Como se puede observar, al emplear filtros con arcilla modificada se lograron

comportamientos de cobre bastante uniformes, lograndose una mayor adsorcién
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de metal por gramo de arcilla a medida que aumenta la concentracién y el pH de

la solucién, hasta que se produce la saturacion de la arcilla.

Al igual que se hizo con anterioridad, al analisis del ajuste de los resultados de la
adsorcion a los modelos conocidos de Langmuir y Freundlich se realizé en el
rango de concentracion entre Co y la capacidad maxima de adsorcion del filtro
(9e), con el fin de disminuir el efecto de la saturacion de los sitios activos de la
arcilla. Ademas, para las tres isotermas se observa una pequena disminucion en
ge después que se logra el valor maximo, esto debido a que con mayores

concentraciones de la solucidn inicial el porcentaje de metal precipitado es mayor.

Figura 29. Ajuste al modelo de Langmuir para las isotermas de adsorcion de
Cu con filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada con SDS 80mM

700

600 -

500 -

400 1 —e— pHinicial 6

—&— pH inicial 4
300 -

Celqe (g/L)

pH inicial 2

200 -

100 -

0 20 40 60 80 100 120
Ce (ppm)

Como se observa en la Figura 29, al igual que en los filtros de arcilla sin modificar,

el modelo de Langmuir no representa de manera adecuada todos datos obtenidos.

Los indices de correlacidn obtenidos para cada pH se observan en la Tabla 22.
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En general, se observa que el indice de correlacion para pH 2 y 6 esta alejado de
la unidad, lo cual indica un pobre ajuste al modelo de adsorcién. A pH 4 se
observa, no obstante que para bajas concentraciones de metal (menores a 70

ppm) el modelo de Langmuir podria representar de manera apropiada los datos.

En la Figura 30 se muestra el ajuste de los datos al modelo de Freundlich.

Figura 30. Ajuste al modelo de Freundlich de las isotermas de adsorcién de
Cu con filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada con SDS 80mM
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En la Figura 30 se observa que los resultados de adsorcion de cobre para filtros
fabricados con arcilla bentonitica modificada, pueden ser representados por el
modelo de Freundlich ya que a dicho modelo es posible ajustarlo mediante la
linearizacion de la ecuacion (4). En la Tabla 22 se presentan los valores del indice

de correlacion y los parametros de Freundlich para cada caso.

Como se observa en la Tabla 22, los coeficientes de regresion R? son altos en el

caso de la arcilla bentonitica modificada para la adsorcién de cobre ya que se
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acercan a la unidad, especialmente para pH inicial de 4 y 2. En el caso de

soluciones con pH 6, el modelo de Freundlich presenta valores de R? de 0.8931.

4.4.2 Adsorcion con soluciones sintéticas de cinc con arcilla modificada

En la Tabla 19 se puede observar que cuando se utilizan filtros fabricados con
arcilla bentonitica modificada para adsorber cinc a partir de soluciones de pH
inicial 6, la maxima capacidad de adsorcién (qe) del filtro es de 0.151 mg Zn/g para
una concentracién inicial de 148 ppm. A esta concentracion se obtuvo un
porcentaje de adsorcion maximo de 25%. El resultado de adsorcion para este
metal es evidentemente inferior al logrado bajo las mismas condiciones para el

cobre (50%), aunque es similar al logrado con filtros de arcilla sin modificar.

Tabla 19. Remocién de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn con
arcilla bentonitica modificada durante 1hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto solucidn/arcilla. pH inicial 6

ge adsorcion ad!loe:t?ildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) (mg/g) % adsorcién (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
31 24 0,042 22,6 7 0
73 56 0,080 18,3 13 4
87 64 0,112 214 19 4
106 77 0,123 19,4 21 8
127 95 0,131 17,2 22 10
148 111 0,151 17,0 25 12
160 120 0,144 15,0 24 16
187 146 0,134 11,9 22 19
199 158 0,127 10,6 21 20
205 164 0,123 10,0 21 21
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En la Tabla 20 se muestran los resultados de remocion de cinc con pH inicial 4.




Tabla 20. Remocién de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn con
arcilla bentonitica modificada durante 1hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto soluciéon/arcilla. pH inicial 4

ge adsorcion ad':::sildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) (mg/g) % adsorcién (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
30 23 0,042 23,3 7 0
62 44 0,089 24,0 15 3
78 51 0,139 29,6 23 4
92 60 0,164 29,8 27 5
96 64 0,163 28,3 27 5
101 72 0,126 20,7 21 8
111 79 0,139 20,8 23 9
138 98 0,174 21,0 29 11
161 114 0,185 19,2 31 16
197 149 0,170 14,4 28 20
209 162 0,157 12,5 26 21

La capacidad de adsorcién de cinc del filtro fabricado con arcilla bentonitica
modificada es de 0.185 mg Zn/g arcilla, para una concentracion inicial de 161 ppm.
De igual forma para este caso se alcanza un porcentaje de adsorcion maximo de

29.8% cuando se utilizan soluciones de concentracion inicial de 92 ppm.

Tabla 21. Remocién de metal a partir de soluciones sintéticas de Zn con
arcilla bentonitica modificada durante 1hora con dodecilsulfato de sodio
80mM y 30 minutos de contacto solucidén/arcilla. pH inicial 2

ge adsorcion ad';n::zildo Metal
Co (ppm) Ce (ppm) (mg/g) % adsorcién (ppm) precipitado(ppm)

0 0 0 0,0 0 0
29 22 0,042 24,1 7 0
67 46 0,106 26,3 18 3
85 58 0,137 26,8 23 4
116 77 0,178 25,6 30 9
150 95 0,240 26,7 40 15
163 99 0,286 29,3 48 16
180 107 0,330 30,6 55 18
194 119 0,334 28,7 56 19
214 130 0,376 29,3 63 21
223 150 0,304 22,7 51 22
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En la Tabla 21 se presentan los resultados de la adsorcion de cinc a partir de
soluciones de pH inicial 2 en un rango de concentracion inicial de 0-223 ppm,
utilizando filtros fabricados con arcilla modificada. Se puede observar que el mejor
porcentaje de adsorcidn (30%) se logra a concentraciones de cinc de 180 ppm; en
esas condiciones, la capacidad de adsorcién evaluada q. es de alrededor de

0,33mg/g de arcilla

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcidon de Zn que se elaboraron a
partir de los datos que se presentaron en las tablas 19, 20 y 21, expresadas al

igual que antes en términos de Qe.

Figura 31. Isotermas de adsorcion de Zn con filtros fabricados con arcilla
bentonitica modificada por 1h con SDS 80mM. 30 minutos de contacto
solucién/arcilla, pH inicial 6,4 y 2
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En la Figura 31 se presentan las isotermas obtenidas para la adsorcién de cinc, a
partir de soluciones de pH inicial 6,4 y 2 en un rango de concentracion inicial de 0-
230 ppm, utilizando filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada con SDS
80 mM. Se observa que las isotermas para las soluciones de pH inicial 6 y 4 son
del tipo S4 y la isoterma para el pH inicial 2 es del tipo S2, segun la clasificacion
de Giles (ver figura 5), lo que indica una adsorcidn cooperativa en la cual el

solvente de la solucion interfiere en el proceso de adsorcion.
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La mayor carga de metal por gramo de arcilla, 0.32 mg Zn/g arcilla, se obtiene
cuando se utilizan soluciones de pH inicial 2. Cuando se utilizan soluciones de pH
inicial 4 y 6, se alcanzan valores maximos de 0.18 y 0.15 mg Zn/g arcilla,
respectivamente.

Las isotermas de adsorcién de la figura 31, se analizaron mediante el ajuste a los
modelos de Langmuir (figura 32) y Freundlich (figura 33), graficando los valores
obtenidos para la correspondiente linearizacion segun las ecuaciones (2) y (4),

respectivamente.

Figura 32. Ajuste al modelo de Langmuir de las isotermas de adsorcion de
Zn con filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada
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Se observa en el andlisis al ajuste del modelo de Langmuir, que el modelo no
representa los datos de los ensayos realizados para la adsorcion de Cinc a partir
de un filtro fabricado con arcilla bentonitica modificada. Esto se corrobora con los
valores del indice de correlacion que se obtuvo para el ajuste, que se observa en
la Tabla 22.

A continuacion (Figura 33) se muestra el ajuste de los datos al modelo de

Freundlich.
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Figura 33. Ajuste al modelo de Freundlich de las isotermas de adsorcién de
Zn con filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada
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En la Figura 33 se observa que los resultados de adsorcién de cinc para filtros
fabricados con arcilla bentonitica modificada, pueden ser representados
adecuadamente por el modelo de Freundlich, mediante la linearizacion expresada
por la Ecuacion 4. A continuacion (Tabla 22) se presentan los valores del

coeficiente de correlacion y los parametros de Freundlich para cada pH.

Tabla 22. Ajuste a los modelos de Freundlich y Langmuir para las isotermas
de adsorcién de Cu y Zn con flitros fabricados con arcilla modificada

Cobre Cinc
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
pH R2 R2 n Kf (mg/g) R2 R2 n Kf (mg/g)
6 0.6263 0.8931 | 0.55 | 2.13*10-3 0.5566 0.9692 | 1.18 | 2.86*10-3
4 0.8884 0.9889 | 0.59 | 2.36"10-3 0.2142 0.8123 | 1.13 | 3.29*10-3
2 0.6482 0.9653 | 0.79 | 7.34*10-4 0.3999 0.9773 | 0.84 | 1.11*10-3
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Como se observa en la Tabla 22, los coeficientes de regresion R? son altos en el
caso de la arcilla bentonitica modificada para la adsorcion de cinc ya que se
acercan a la unidad para pH inicial 6 y 2; para la solucién con pH 4, el modelo de

Freundlich presenta valores de R? de 0.8123.

4.4.3 Capacidad de adsorcion de Cu y Zn con filtros de arcilla modificada

Como se menciono anteriormente, la capacidad de adsorcion para cada filtro se
expresa en términos de la cantidad de soluto adsorbido por gramo de arcilla (qe).
Que entre mayor sea, mayor sera la capacidad de adsorcion del filtro. Para
analizar esto se construyo la grafica qe vs concentracion inicial de cobre y cinc en
la solucion para el filtro elaborado con arcilla bentonitica modificada con SDS
80mM (Figuras 34 y 35).

Figura 34. Capacidad de adsorcion de Cu para filtro fabricado con arcilla
bentonitica modificada con SDS 80mM
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A partir de los datos obtenidos, se pudo observar que la capacidad de adsorcion
de cobre para filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada varia

notablemente con el pH y la concentracion inicial de las soluciones. Se encontré
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una mayor capacidad de adsorcion para las soluciones de Cu a un pH inicial de 6
y 4, con una variacion muy pequefa del valor alcanzado por el ge oscilando entre
valores de 0.32 y 0.33 mgCu/g de arcilla. Sin embargo, con arcilla modificada se
lograron mayores valores de g. (0,32mg/g) que cuando se utilizaron filtros con
arcilla sin modificar (0,21mg/g segun la Figura 26).

Si observamos el valor de g para la solucién con pH inicial 2, este solo alcanza a
llegar a 0.25 mgCu/g de arcilla, lo que indica que la mayor capacidad de adsorcion
para el filtro de arcilla bentonitica modificada con SDS 80mM, se presenta cuando

se trabajan soluciones sintéticas de cobre a pH inicial de 6 y 4.

Figura 35. Capacidad de adsorcion de Zn para filtro fabricado con arcilla
bentonitica modificada con SDS 80mM
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Segun los resultados obtenidos en este trabajo, en la figura 35 se observa que los
filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada presentan una mayor
capacidad de adsorcién de cinc a menores valores de pH inicial de la solucion.
Ademas, e se incrementa con el aumento de la concentracion inicial de la
solucion, alcanzando un maximo, y luego empieza a disminuir seguramente

debido a la cantidad de metal que se encuentra precipitado.
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La capacidad maxima de adsorcién de cinc del filtro fabricado con arcilla

bentonitica modificada, es de 0.33 mg/g de arcilla para soluciones de pH inicial 2.

Para todos los casos analizados de adsorcion de cinc o de cobre, utilizando filtros
fabricados con arcilla modificada, el porcentaje de adsorcion aumenta hasta un
valor maximo y luego comienza a disminuir donde la cantidad adsorbida por
unidad de masa (ge) muestra un incremento hasta que se estabiliza, y por ultimo
sufre una pequefia disminucion con el aumento de la concentracion inicial de
metal en la solucion. Esto es una apreciacién comun en estudios relacionados ©.
Sin embargo, en este trabajo se observaron resultados contradictorios para el
efecto del pH sobre la adsorcion de cobre y cinc. Mientras la adsorcion de cobre
se ve afectada negativamente con la disminucion del pH, en el caso del cinc el

efecto es contrario.

4.5 Comparacion de la capacidad de adsorcidon con filtros de arcilla natural y
modificada

Con el fin de llevar a cabo la comparacién de la capacidad de adsorcion de los
metales cobre y cinc en los filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada y
sin modificar, se construyeron las graficas de las Figuras 36, 37, 38 y 39, en las
cuales se observan las diferentes cantidades de metal adsorbido por gramo de

arcilla (ge) en las diferentes condiciones de adsorcion.
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Figura 36. Comparacioén de la capacidad de adsorcion de cobre y cinc para
filtros fabricados con arcilla bentonitica natural

0,25

0,2 4

0,15

@ cobre
0 Cinc

0,1

qe max (mg/g)

0,05

pH 2 pH 4 pH 6

Segun la Figura 36, la adsorcion de cobre en arcilla natural esto es, sin modificar,
se ve favorecida a un pH inicial de la solucion de 4, mientras en general la

adsorcion de cinc en este tipo de filtros es independiente del pH.

Figura 37. Comparacion de la capacidad de adsorcion de cobre y cinc para
filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada
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Ahora, como se observa en la figura 37 la capacidad de adsorcion maxima de
cobre se ve beneficiada cuando se emplea arcilla modificada en todos los casos
de pH estudiados. Este mismo efecto se presenta para la adsorcion de cinc a

valores de pH 2 y 4. A pH 6, no se observa una mejora significativa en la
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adsorcion de cinc con el empleo de filtros con arcilla modificada. Posiblemente, el
efecto negativo del aumento del pH sobre la adsorcion de cinc pueda ser
explicado en términos de las posibilidades comparativas de precipitacién de cada

uno de los dos metales.

En la figura 38 se comparan los resultados de los ensayos con arcilla modificada
para el cinc, y se puede observar un incremento en la capacidad de adsorcion

cuando se emplean filtros de arcilla bentonitica modificada.

Figura 38. Comparacion de la capacidad de adsorcion de cinc para filtros
fabricados con arcilla bentonitica modificada y sin modificar
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Por otro lado, en el caso del cobre, (Figura 39), el empleo de arcilla modificada
mejora ostensiblemente la adsorcién de metal especialmente a altos valores de pH

de la solucion (4 y 6).
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Figura 39. Comparacién de la capacidad de adsorcién de cobre para filtros
fabricados con arcilla bentonitica modificada y sin modificar
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4.6 Desorcidn de cobre y cinc de filtros fabricados con arcilla bentonitica
modificada

Los ensayos de desorcion se llevaron a cabo, recirculando durante treinta minutos
la solucién de desorcion a través de los filtros fabricados con arcilla bentonitica

modificada que fueron previamente cargados en los ensayos de adsorcion.

La solucion utilizada para la desorcion se escogidé mediante ensayos preliminares
con las soluciones mas frecuentemente utilizadas (agua destilada y soluciones
acidificadas) ®®\. Cada ensayo consistié en recircular la solucion durante treinta
minutos a través del filtro cargado y determinar el porcentaje de resolubilizacion y
porcentaje de desorcion logrado con cada solucidon mediante las ecuaciones (8) y
(9), respectivamente. Los resultados mostraron que al utilizar soluciones

acidificadas con H,SO4 de pH 2, se logra la mayor desorcion.
Los resultados de los ensayos de desorcion se presentan en las Tablas 23, 24 y

25 y la Figura 40 para el cobre, y en las Tablas 26, 27 y 29 y la Figura 41 para el

cinc.
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Tabla 23. Resultados de desorcion de Cu para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 6

Ce desorcion Ce + Cpr % ge desorcion %
(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcion (mgl/g) Ce (ppm) | resolubilizacién
0 12 9,6 0,0 0,014 9,6 0
2,34 36 28,0 29,3 0,034 28 29,3
14,5 71 40,1 46,8 0,099 36,5 42,0
23 98 46,9 45,0 0,169 42 41,1
23,7 104 51,9 45,5 0,170 43,6 39,2
25 113 62,2 49,3 0,155 53,2 41,8
25,8 130 76,4 48,1 0,167 66 40,3
26 153 105,3 54,5 0,130 90 41,3
27 167 119,7 57,1 0,122 103 42,2
27 190 145,0 60,0 0,108 126 42,2
28 205 161,5 64,4 0,093 141 43,8

Como se observa en la Tabla 23, la concentracién en la solucién al final del
ensayo de desorcidn (Ce gesorcisn) @umenta progresivamente hasta alcanzar un
valor estable de aproximadamente 27 ppm, mientras el porcentaje de desorcion de
cobre aumenta hasta un valor maximo de 64.4% correspondiente a la mayor
concentracion de adsorcion. El porcentaje de resolubilizacion, por su parte, tiende
a estabilizarse en un valor cercano al 40%. Al final, un 35% de Cu permanece en

solucién.
C,= Cantidad de metal removido por precipitacion en mg/L

Los valores de C, y Ce corresponden a la concentracion inicial y de equilibrio, del

metal en la solucion respectivamente.
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Tabla 24. Resultados de desorcion de Cu para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 4

Ce desorcion Ce + Cpr % qe desorcion %

(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcion (mg/g) Ce (ppm) resolubilizacién
1,3 22 17,0 26,0 0,022 17 26
2 39 29,0 20,0 0,048 29 20
9.1 65 44,3 43,9 0,070 41 37,9
14 82 53,1 48,4 0,089 49 42,4
17 102 66,2 47,4 0,113 58 38,6
18 116 72,3 41,2 0,154 63 34,0
19,7 124 73,9 39,3 0,182 64 32,8
20 138 86,0 38,5 0,192 75 31,7
20 146 94,7 39,0 0,188 83 31,7
20 160 114,0 43,5 0,156 98 32,3
20 184 139,4 44,8 0,148 121 31,7
20 204 161,4 46,9 0,136 141 31,7

En la Tabla 24 se observa que el maximo porcentaje de desorcién de cobre es de
46.9 para una concentracion de adsorcion de 204 ppm. En general, el porcentaje
de desorcidn aumenta con la concentracién inicial de adsorcidn. Por otra parte, el
porcentaje de resolubilizacidn tiende a estabilizarse con concentraciones iniciales

mayores a 124 ppm a un valor de 31%.

Al final, existe un total de 53% de cobre que permanece adsorbido sobre la arcilla
del filtro.
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Tabla 25. Resultados de desorcion de Cu para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 2

Ce desorcion qe L
Ce + Cpr % desorcién %
(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcion (mg/g) Ce (ppm) | resolubilizacién
2,3 30 23,0 32,9 0,028 23 32,9
8,4 65 52,3 65,9 0,026 49 52,5
12,6 96 72,8 54,3 0,064 68 45,0
15 121 89,7 47,9 0,098 80 36,6
20 135 98,8 55,2 0,097 88 42,6
23,8 149 108,9 59,4 0,098 97 45,8
24 160 120,0 60,0 0,096 104 42,9
23 176 144,6 73,2 0,050 127 46,9
23 184 153,4 75,2 0,046 135 46,9
23 205 176,5 80,7 0,033 156 46,9

Al igual que en los casos anteriores, los resultados de la Tabla 25 muestran que la
desorcion de cobre aumenta con la concentracion inicial de adsorcion a pH 2, y el
porcentaje de resolubilizacion empieza a estabilizarse después de los 170 ppm.
Para este caso, comparativamente con la desorcion de cobre a partir de filtros
cargados con soluciones de pH inicial 6 y 4, se presenta el mayor porcentaje de
desorcion debido a que q. de adsorcion para pH inicial 2 es menor en

comparacion con los ge de adsorcion de pH inicial 4 y 6.

Segun los datos, un total de 20% de cobre permanece adsorbido en el filtro al final

del ensayo.

Los valores de Qe desorcisn SON mMucho menores (0,03 — 0,098) que los observados
para los dos casos anteriores (0,09 -0,17 a pH inicial de 6 y 0,136 — 0.192 a pH
inicial de adsorcion de 4), indicando que la cantidad de metal que permanece
adsorbido en la arcilla después de la desorcién, es menor cuando la adsorcion se

realiza a bajo pH.
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Figura 40. Isotermas de desorciéon de Cu
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En la Figura 40 se observa la isoterma de desorcion de cobre, para filtros
fabricados con arcilla bentonitica modificada, que fueron cargados durante los
ensayos de adsorcion con soluciones de diferente pH inicial. Esta curva se obtiene
graficando la cantidad de cobre que permanece adsorbida (ge gesorcisn) €N funcién
de la concentracion de cobre en el equilibrio de la solucion al finalizar el ensayo de

desorcion (Ce desorcion)-

Las isotermas de desorcidn pueden ser analizadas a partir de la clasificacion
general dada para las isotermas de adsorcion. Una isoterma de desorcion
semejante en su forma a la clasificada como isoterma de adsorcidén desfavorable,
indica una desorcion favorable, teniendo en cuenta que éstos son procesos

inversos. ['°!
La isoterma de desorcion obtenida para filtros cargados con soluciones de pH

inicial 6 y 4, son de tipo desfavorable mientras que la de pH inicial 2, representa

una desorcion favorable.
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Los valores de Cg gesorcisn @lcanzan un valor limite estable para las tres isotermas
por que la solucion de desorcion no resolubiliza mas metal debido a que su

volumen es limitado por el montaje del sistema.

Tabla 26. Resultados de desorcion de Zn para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 6

Ce desorcion Ce + Cpr % desg(:cién %
(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcion (mg/g) Ce (ppm) resolubilizacion
2 31 24,0 28,6 0,03 24 28,6
6 73 59,7 44,9 0,044 56 35,3
11 87 68,4 59,0 0,046 64 47,8
12 106 85,5 58,5 0,051 77 414
13 127 105,2 59,5 0,053 95 40,6
15 148 122,8 59,6 0,061 111 40,5
15 160 136,0 62,5 0,054 120 37,5
16 187 164,7 71,7 0,038 146 39,0
16 199 1779 75,8 0,031 158 39,0
16 205 184,5 78,0 0,027 164 39,0

A partir de los resultados que se presentan en la Tabla 26, se observa que el
porcentaje maximo de desorcion de cinc que se alcanz6 fue de 78% para una
concentracion inicial de la solucion de 205 ppm. El porcentaje de resolubilizacion
por otra parte, tiende a estabilizarse a un valor de 39% para concentraciones
mayores a 106 ppm, esto debido a que la solucién de desorcién no resolubiliza

mas metal.

En general, bajo las condiciones de los ensayos, un total de 22% de Zn

permanece adsorbido sobre la arcilla.
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Tabla 27. Resultados de desorcién de Zn para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 4

Ce desorcion qe L.
Ce + Cpr % desorcion %
(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcién (mg/g) Ce (ppm) resolubilizacién
3 30 23,0 42,9 0,024 23 42,9
10 62 47,1 67,1 0,029 44 55,6
10,6 96 68,8 39,0 0,100 64 33,1
11 92 64,6 40,1 0,098 60 34,4
12,7 101 80,1 60,7 0,049 72 43,8
13 78 54,9 56,3 0,061 51 48,1
13 111 87,9 56,2 0,061 79 40,6
13,2 138 109,0 45,6 0,095 98 33,0
14,8 161 130,1 47,9 0,097 114 31,5
15 197 168,7 53,0 0,080 149 31,3
15 209 182,9 57,5 0,067 162 31,9

La maxima desorcion de cinc obtenida con filtros fabricados con arcilla bentonitica
modificada y cargados con soluciones de pH inicial 4, cuyos resultados se
muestran en la Tabla 27, es 57.5%, y se logré cuando la concentracion inicial para
el ensayo de adsorcion fue de 209 ppm, debido a que con mayores
concentraciones de metal en la solucion inicial hay un mayor porcentaje de metal
precipitado. Un 43% de cinc permanecera adsorbido en la arcilla bajo las

condiciones de los ensayos realizados.

Tabla 28. Resultados de desorcién de Zn para filtros de arcilla bentonitica
modificada. pH inicial de adsorcién 2

Ce desorcion qe .
Ce + Cpr % desorcion %
(ppm) Co (ppm) (ppm) desorcién (mg/g) Ce (ppm) | resolubilizacién
2,6 29 22 37,1 0,026 22 37,1
7,35 67 49,4 41,6 0,062 46 35,0
13 85 62,3 57,1 0,059 58 48,1
18,3 116 86,3 61,6 0,069 77 46,9
20 150 110 50,0 0,12 95 36,4
24 163 115,3 50,3 0,142 99 37,5
26,3 180 125 47,8 0,172 107 36,0
27 194 138,4 48,6 0,172 119 36,0
27 214 151,4 43,1 0,214 130 32,1
28 223 172,3 55,2 0,136 150 38,4
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La Tabla 28 presenta los resultados de la desorcién de cinc en filtros fabricados
con arcilla bentonitica modificada, que fueron cargados con cinc a partir de
soluciones de pH inicial 2, donde la mayor desorcion alcanzada fue 55.2%, con
una concentracion inicial 223 ppm. El porcentaje de resolubilizacién tiende a
estabilizarse a partir de una concentracion inicial de 163 ppm. Segun los datos, un

total de 45% de cinc permanece adsorbido en el filtro al final del ensayo.

Figura 41. Isotermas de desorciéon de Zn
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Segun los resultados de las isotermas de desorcion que se muestran en la Figura
41, la parte inicial de las isotermas de desorciéon de cinc indica que son de tipo
desfavorable para las soluciones de pH inicial 2 y 6 mientras que la de pH inicial 4

es favorable !"®,
En la misma figura se observa que los valores de Ce gesorcisn @lcanzan diferentes

valores limite segun el pH de adsorcion. Asi, para pH 2 se alcanza un valor de C,

desorcion d€ 27 ppm,yapH 6y 4 se llega a 16 y 15 ppm, respectivamente.
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4.7 Ensayos de adsorcion de cobre y cinc simultaneamente

Teniendo en cuenta que en los efluentes de las industrias de
electrorrecubrimientos se encuentran mezclados los iones de cobre y cinc %2, se
realizaron ensayos de adsorcion con soluciones que contenian iones de estos dos

metales, para asi observar el comportamiento del filtro.

4.7.1 Adsorcion de cobre y cinc simultdneamente en filtros de arcilla natural

En este caso, se realizaron ensayos de adsorcion y desorcion utilizando filtros de
arcilla natural con una solucion que contenia una composicién global de 104 ppm
de cobre y 111 ppm de cinc. Los resultados de estos ensayos se presentan en la
Tabla 29.

Tabla 29. Resultados de adsorcién y desorcion de Cu y Zn para filtros de
arcilla natural; concentracion inicial 104 y 111 ppm respectivamente; pH
inicial de adsorcién 6

c Adsorcion Desorcion
(pp:n) C. Pre % % | Cedes | % %
(ppm) | (ppm) | ads | rem | (ppm) | des | res
Cobre 104 75 8.32 20 28 11 53.2 | 38
Cinc 111 78 8.9 22 30 9 373 27

De la Tabla anterior:

Co: es la concentracion inicial del metal en la solucién, ppm.

Ce: es la concentracion en equilibrio después del ensayo de adsorcion, ppm.
Pre: es la cantidad de metal precipitado en ppm.

% ads: es el porcentaje de adsorcion (Ecuacion 6).

% rem: es el porcentaje de remocion (Ecuacion 5).

Ce des: €S la concentracién en equilibrio después del ensayo de desorcion.

% des: es el porcentaje de desorcion. (Ecuacion 9).

% res: es el porcentaje de resolubilizacion. (Ecuacion 8).
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Los resultados de adsorcion y desorcion, presentados en la Tabla 29, con filtros
fabricados con arcilla natural, para soluciones que contienen iones de cobre y cinc
muestran una remocion de 28% para cobre y 30% para cinc, mientras que el
porcentaje de adsorcion para el cobre es 20% y para el cinc 22%. Estos resultados
indican que tanto el porcentaje de remocidén como el porcentaje de adsorcién para
estos dos metales varian con valores ligeramente cercanos, lograndose

concentraciones similares de equilibrio en la solucién final.

La desorcion para el cobre llego hasta un porcentaje de 53.2 y para el cinc de
37.3%, lo que nos indica que se desorbe en mayor cantidad el cobre que el cinc
en solucion para estos casos. Es importante recordar que el uso de soluciones de

H>SO4 como eluyente puede ser un tratamiento demasiado drastico.

4.7.2 Adsorcién de cobre y cinc simultaneamente en filtros de arcilla
modificada

Se realizaron ensayos de adsorcion y desorcion utilizando filtros de arcilla
bentonitica modificada, con una solucién que contenia inicialmente, 104 ppm de
cobre y 111 ppm de cinc. Los resultados de estos ensayos se presentan en la
Tabla 30.

Tabla 30. Resultados de adsorciéon y desorciéon de Cu y Zn para filtros de
arcilla modificada; concentracién inicial 104 y 111 ppm respectivamente; pH
inicial de adsorcién 6

C Adsorcion Desorcién
(ppom) Ce Pre % % | Cedes | % %
(ppm) | (ppm) | ads | rem | (ppm) | des | res
Cobre 104 66 8.32 | 285 | 37 18 | 60.6 | 47
Cinc 111 79 8.9 21 29 15 65 | 47

Los resultados de la Tabla 30 muestran una adsorcién de cobre del 28.5% que es

mayor a la adsorcion de cinc lograda en este ensayo, y un porcentaje de desorcion
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de 60.6% para el cobre y 65% para el cinc, mostrando también un porcentaje de

resolubilizacion similar para ambos metales.

Cuando se utilizan filtros fabricados con arcilla bentonitica modificada para
adsorber iones de cobre y cinc presentes en una misma solucién, se observa una
mayor afinidad por los iones de cobre. En general el desempeno de la arcilla
modificada es mejor para la adsorcion de cobre, mientras para la adsorcion de

cinc no se observa una mejora apreciable en el nivel de adsorcion.

En general se espera que la arcilla tenga una mayor afinidad por el cobre cuando
se utilizan soluciones con diferentes iones metalicos. *"

Finalmente se observo que existe una mayor resolubilizacion de los dos metales
cuando se emplea un filtro de arcilla modificada. Asi mismo, el porcentaje de

desorcion es mayor que con la arcilla natural.

4.8 Ensayos con efluentes reales

Los ensayos de adsorcion y desorcion utilizando filtros de arcilla bentonitica
modificada se realizaron a partir de los efluentes tomados en el punto M10 del
proceso de la empresa de electro recubrimientos Fantaxias Ltda (Ver anexo 2). La
composicion global de este efluente y los resultados de estos ensayos se

observan en la Tabla 31.
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Tabla 31. Datos de adsorcién y desorcion para efluentes reales

Concentracion | Concentracion Adsorcion Desorcion
inicial de metal después de
en el efluente | oxidar cianuros
Ce Cpr % % Ce % %
(PPm) (Ppm) (ppm) | (ppm) | Ads | Rem | (ppm) | Des res
Cobre 2530 184 110 | 18.4 1 30.2| 40 | 39 |70.1| 53
Cinc 648 99.7 66.8 8 (249 | 33 | 145 |58.2 | 44

Los efluentes evaluados ademas de tener una concentracion inicial de cobre y
cinc muy alta, tenian una concentracién de cianuros de 2500 ppm, por lo cual fue
necesario oxidarlos con hipoclorito de sodio para evitar la interferencia en el
proceso de adsorcion. Con este tratamiento inicial también se logré disminuir la

concentracién de cobre y cinc en la solucion, tal como se muestra en la Tabla 31.

En forma coincidente con los resultados obtenidos con soluciones sintéticas, se
observé que la adsorcion de cobre es mayor que la de cinc, al igual que el nivel de
desorcion, obteniéndose que el porcentaje de adsorcion de cobre y cinc es de 30.2
y 24.9% respectivamente. Por otro lado, el porcentaje de desorcién observado

para el cobre fue de 70.1% y para el cinc 58.2%.

Finalmente es importante senalar que las concentraciones de equilibrio de la
solucién al final de la adsorcidn presentaron un valor que es todavia superior a los
limites permisibles, a pesar de que se logran importantes niveles de remocion total

de cobre y cinc 58 y 40.6%, respectivamente.
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5. CONCLUSIONES

La utilizacidon de arcilla bentonitica modificada en el filtro aumenta la
capacidad de adsorcion de cobre desde 0.2 para arcilla natural hasta

valores de 0.31 mgCu/g de arcilla (ge) para soluciones con de pH inicial 4.

La capacidad de adsorcion de cinc es mayor para la arcilla modificada,
aumentando desde 0.17 mg Zn/g para la arcilla natural hasta valores de
0.37 mg Zn/g para la arcilla modificada, cuando se emplean soluciones con

pH inicial de 2.

De acuerdo con los resultados de la investigacion, el proceso de adsorcion
de iones Cobre y Cinc sobre arcilla bentonitica natural y modificada con
soluciones de SDS, presenta un comportamiento que puede ser

representado mediante el Modelo de Adsorcion de Freundlich.

Las pruebas de adsorcion y desorcion realizadas con efluentes
provenientes de la empresa de electrorrecubrimientos Fantaxias Ltda.,
mostraron que la arcilla puede ser utilizada para la remocion simultanea de
cobre y cinc, aunque bajo las condiciones empleadas en este trabajo no se

llegd a niveles de concentracion inferiores al limite permisible.
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e La reutilizacion del filtro, tal como esta disefiado, no es viable técnicamente
cuando se emplean ciclos repetitivos de adsorcion-desorcién debido a que
su resistencia mecanica se ve afectada negativamente con el paso de la

solucion.
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6. RECOMENDACIONES

Comprobar el nivel de metal que permanece adsorbido en la arcilla

después de la desorcion, y evaluar el empleo de eluyentes no acidificados.
Estudiar el uso de otros aglomerantes que no modifiquen el valor del pH de

la solucién durante el proceso de adsorcion, pero que permitan conservar

un buen nivel de resistencia mecanica y permeabilidad del filtro.
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ANEXO 1. Concentraciones maximas permisibles para verter a un cuerpo
de agua y/o red de alcantarillado publico

Parametro Expresada como Norma
(mg/L)
Arsénico As (mg/L) 0.5
Bario Ba (mg/L) 5.0
Cadmio Cd (mg/L) 0.01
Carbamatos Agente activo 01~
Cianuro CN (mg/L) 1.0
Cinc Zn (mg/L) 5.0
Cobre Cu (mg/L) 3.0
Compuestos fendlicos Fenol (mg/L) 0.2
Compuestos Concentracion de 0.05 *
organoclorados agente activo
Compuestos Concentracion de 0.1+
organofosforados agente activo
Cromo hexavalente Cr'® (mg/L) 0.5
Dicloroetileno Dicloroetileno 1.0
Difenil policlorados Concentracion de N.D. **
agente activo
Mercurio Hg (mg/L) 0.02
Mercurio organico Hg (mg/L) N.D. **
Niquel Ni (mg/L) 2.0
Plata Ag (mg/L) 0.5
Plomo Pb (mg/L) 0.5
Selenio Se (mg/L) 0.5
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Norma
Parametro Expresada como
(mglL)
Sulfuro de carbono
Sulfuro de carbono 1.0
(mg/L)
Tetracloruro de Tetracloruro de 10
carbono carbono (mg/L) '
Tricloroetileno Tricloroetileno (mg/L) 1.0

* Concentracion de toxico que produce la muerte del organismo.

** Se entendera por valor No Detectable (N.D.) a la concentracion de la sustancia que
registra valores por debajo de los limites de deteccion empleando los métodos del

manual Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (ultima

edicion)
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ANEXO 2. Diagrama de Operacion actualizado de la secciéon Galvanica de la empresa FANTAXIAS LTDA ']
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