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EMPLEO DE DOSARCILLASNATURALESCOLOMBIANASEN LA ELIMINACION DE IONES

METALICOSEN SOLUCION ACUOSA

RESUMEN

Se caracterizaron dos arcillas naturales mediante fisiadsorcion de nitrégeno a
77K, andlisis quimico e intercambio catidnico y se emplearon en la eliminacion
de iones contaminantes (Cu*, AI** y Fe*) en solucién. Las eficiencias en la
eliminacion de estos contaminantes indican la potencialidad de dichos materiales
en procesos de descontaminacion de aguas residuales.

PALABRAS CLAVES: adsorcion, eliminacion de iones metélicos, arcillas.

ABSTRACT

Two natural clays were characterized by nitrogen adsorption at 77K, chemical
analysis and cationic exchange, then they were employed in the elimination of
ionic pollutants (Cu®*, AI* y Fe® ) in agueous medium. The pollutant
elimination efficiencies indicate the potential application of these materials in
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1. INTRODUCCION

Los procesos de extraccion y procesamiento de metales,
los efluentes de aguas residuales procedentes de
industrias basadas en procesos quimicos y €l uso de
pesticidas y fertilizantes que contienen iones metélicos
conducen a la contaminacién del suelo, las aguas
superficiales y fuentes subterraneas con metales o iones
metalicos pesados [1, 2]. La legislacion mundia sobre
salud y aguas de consumo humano establece normas cada
vez mas estrictas sobre los valores de concentracion
permitidos para iones metdlicos pesados presentes en
agua potable y aguas de vertimiento. Dentro de los
principales iones metdlicos toxicos O que causan
problemas en € manejo de aguas de consumo humano se
destacan los cationes de Pb, Cd, Zn, Hg, Ag, Cu, Fe [3-
5].

La necesidad de proteccion de los suelos y las fuentes
naturales de aguas genera la blsqueda y aplicacién de
aternativas de solucién con el objeto de prevenir o
remediar la contaminacion ocasionada por iones
metdlicos toxicos. Los procedimientos existentes para la
eliminacion de estos iones pueden clasificarse en
biolégicos (basados en la acumulacion de metales en
plantas) o procesos fisicoquimicos como precipitacion,
coprecipitacion, electrodeposicion 'y adsorcién [5].
Dentro de los procesos fisicoquimicos también se han
desarrollado procedimientos fotocataliticos [4] o con
aplicacioén de particulas magnéticas [6]. Los procesos
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biolégicos son poco adecuados debido a la posible
propagacion de los contaminantes en niveles tréficos
sucesivos. De los procedimientos fisicoquimicos, los
procesos de adsorcion son, en realidad, econémicamente
favorables, permitiendo el aprovechamiento de las
caracteristicas texturales y de superficie de muchos
solidos naturales como arcillasy zeolitas.

En los procesos de adsorcién de contaminantes juegan
papel importante los solidos con textura y porosidad
adecuada, que no introduzcan otro tipo de contaminacion
en suelos 0 aguas y que sean econdémicamente viables.
Estas caracteristicas son frecuentemente encontradas en
arcillas naturales, preferiblemente esmectitas debido a su
capacidad de inflado en medios humedos y su capacidad
de intercambio cationico. Las arcillas tipo esmectitas son
frecuentemente estudiadas en procesos de adsorcion de
contaminantes, tanto inorganicos como organicos [2, 5,
7-10]

En & presente trabajo se reporta el uso de dos arcillas
tipo esmectita en la eliminacion de cationes Fe**, Cu*"y
Al** de soluciones preparadas en laboratorio, con el
objeto de evaluar la potencialidad de aplicacion de dichos
minerales en procesos de descontaminacion de aguas
residual es que contienen iones metalicos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Como adsorbentes se emplearon dos arcillas naturales
(designadas con anterioridad como Ry G) provenientes
del Departamento de Cérdoba y caracterizadas
previamente, mediante difraccion de rayos X, como
materiales de naturaleza esmectitica [11].

Las arcillas se caracterizaron texturalmente mediante
fisiadsorcion de nitrgeno (Nyg) a 77K en un equipo
Quantachrome 1B, con desgasificacion (1x10°mmHg) de
las muestras a 300°C durante 12 horas.

El andlisis quimico elemental de las arcillas, antes y
después de los procesos de adsorcion de cationes, se
desarrollé por fluorescencia de rayos X, empleando un
equipo Siemens SRS 330, SDX.

Para observar la eliminacion de cationes metalicos con
las arcillas naturales se emplearon soluciones 0,1IM de
Fe**, Cu* o AI** (gjustando en todos los casos e pH a
3,5), preparadas a partir de sus respectivos nitratos
(reactivos tipo analitico, Merck). Las soluciones de Cu®*
y Fe** se mezclan, por separado, con volimenes
apropiados de solucién de Al**, para preparar soluciones
mixtas, las cuales son expresadas como porcentgjes
molares de cada metal con respecto a los dos metales
presentes en la mezcla. Asi, se obtienen soluciones 5 y
10% de Cu, expresadas como Cu/(CutAl)x100 y
soluciones 50 y 100% de Fe, expresadas como
Fe/(Fet+Al)x100, ademéas de la solucion de Al®*. De tal
manera gque ésta Ultima solucién contiene solo aluminio y
la 100%Fe contiene sdlo Fe**. Las arcillas se someten a
intercambio i6nico (agregando 20 miliequivalentes de
metal por cada gramo de arcilla) con cada una de las
soluciones durante 48 horas. Finamente se separan los
solidos, se lavan hasta fin de nitratos y se secan a 400°C
por dos horas. Los sdlidos separados se designan como
R-Al, G-Al, R-Cu(5), G-Cu(5), R-Cu(10), G-Cu(10), R-
Fe(50), G-Fe(50), R-Fe(100) y G-Fe(100).
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Las capacidades de intercambio catidénico (CIC) se
evaluaron empleando una solucion de acetato de amonio
2M, sometiendo a intercambio idnico cada material
durante 12 horas, a temperatura ambiente. Luego, las
muestras se lavaron con agua destilada, hasta que las
soluciones quedaron libres de acetato. Finalmente el
contenido de amonio en las muestras se determind por
andlisismicro Kjeldahl.

Los sdlidos empleados en la eliminacion de Fe** se
analizaron por microscopia electronica de transmision en
un equipo Philips CM 120, con analizador EDX.

3.RESULTADOSY DISCUSION

Los resultados de fisiadsorcién de nitrégeno para las
arcillas naturales muestran isotermas tipo Il (segin la
clasificacion de la IUPAC [12, 13]) para las dos arcillas
naturales (figura 1), lo cua es propio para solidos
mesoporosos. En efecto, la distribucion de tamafio de
poros (figura 2) mediante & modelo BJH indicala mayor
abundancia de poros en el rango entre 3y 5nm (region de
mesoporos, segun clasificacion IUPAC). El &rea
superficial de cada arcilla se determind por el método
BET, empleando la siguiente ecuacion de trabagjo [12,
13]:
P/V(Py-P) = 1V, C + [(C-1)/V,C]P/Py

donde Py P, son las presiones de adsorcién y saturacion,
V y V., son los volimenes de adsorcién y de formacién
de monocapa, respectivamente, y C es una constante.
Con la aplicacién de este método (figura 3) se obtienen
dreas de 54 y 44 milg para los sdlidos G y R
respectivamente. Estas caracteristicas texturales muestran
que las arcillas naturales en cuestion pueden ser
empl eadas de manera favorable como adsorbentes.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N, paralas arcillas naturales.



Scientia et Technica Afio X1, No 28, Octubre de 2005. U.T.P

0,02 -
0,015 -
°<£E» ------- Arcilla R
€ Arcilla G
£ 0,01 -
e
S
>
©
0,005 -
0 T e \.--“”-\”-“”-T -------- \.
0 10 20 30 40 50 60 70
radio de poro (nm)

Figura 2. Distribucién de tamafio de poros (modelo BJH) paralas arcillas naturales.
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Figura 3. Isotermas BET paralas arcillas naturales. Areas: G=54 m?/g, R=44 m?/g. Eje Y = P/V(Po-P).

Los resultados de CIC (tabla 1) indican que
efectivamente las arcillas G y R pueden ser empleadas
exitosamente en la retencién de iones en medio acuoso.
La tabla 1 indica ademés las fracciones de carga
compensada (una medida de la disminucién de la CIC
debido a que las especies intercambiadas se fijan
fuertemente sobre los sitios por efecto del proceso de
secado de |os solidos) en cada arcillaluego de someterlas
a intercambio iénico con las soluciones de cationes
metdlicos. Estos valores revelan la efectiva retencién y
extraccion de los cationes metélicos de la solucion.

Tabla 1. CIC paralas arcillas antes y después de la eliminacion

de metales.
Fraccién de carga
Solido CIC (meg/100g) compensada (%)

R 53,0 -

G 87,2 -
R-Cu(10) 18,0 66
G-Cu(10) 32,4 63
R-Fe(100) 14,1 73
G-Fe(100) 18,0 79
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Metal analizado (%)
Al,O3 CuO Fe,03
Sélido
R 20,2 0,06 6,9
G 20,8 63 ppm 9,3
R-Al 28,1 (29,6) - -
R-Cu(5) 28,3 (31,8) 0,6 (20,9) -
R-Cu(10) 293(37,2) | 1,6(27.4) -
R-Fe(50) 21,5 (29,5) - 27,5 (55,6)
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R-Fe(100) 145 (-) - 40,3 (57,0)
G-Al 25,8 (18,9) - -
G-Cu(5) 253(17,9) | 0,6(20,9) -
G-Cu(10) | 234(11,0) | 08(131) -

G-Fe(50) 21,0 (20,9) - 27,9 (51,0)

G-Fe(100) | 149 ( -) - 40,2 (53,5)

() = % de €ficiencia en eiminacion de cationes

metalicos.

Tabla 2. Andlisis quimico y €ficiencia en la eliminacion de
metales en solucién.

La tabla 2 muestra los resultados del andlisis quimico
paralos elementos Al, Cu y Fe paralas arcillas naturales
y después de someterlas a intercambio con las soluciones
de cationes metdlicos. Es evidente, en cada caso,
aumento en los contenidos de cada uno de estos metales,
lo cua evidencia la habilidad de los sdlidos naturales
para retener y extraer dichos metales de la solucion. La
eficiencia en la eliminacién de cada metal (valores en
paréntesis) de la solucién se calcul 6 teniendo en cuantala
cantidad de cada uno de éstos introducida por
intercambio en e solido, y determinada por andlisis
quimico, con respecto ala cantidad del metal presente en
la solucién acuosa inicia. Estos valores de €ficiencia,
aungue son importantes en todos los casos, indican una
mayor capacidad de los sdlidos para retener los cationes

Fe** que para retener los cationes de Cu** o AI*.
Ademés, cuando se eliminan los cationes de soluciones
mixtas se observa una mayor eficiencia total del proceso
(en el caso de laeliminacion de Fe** y AI** de soluciones
mixtas se alcanzan porcentajes de eficienciatotal del 72y
85%), lo cual podria estar relacionado con un posible
efecto de adsorcidn cooperativo o independiente, pero no
competitivo, sobre la superficie del sdlido.

El andlisis de microscopia electrénica de transmision
(figura4) paralos sdlidos R-Fe(100) y R-Fe(50) revelala
abundancia de 6xidos de hierro en las arcillas, como
consecuencia de la retencion de especies cationicas de
dicho elemento en la superficie de estos materiaes, que
luego de los procesos de secado se transforman en éxidos
u oxihidréxidos de Fe.
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Figura 4. Micrografias electronicas (TEM) de los sdlidos R-Fe(50) y R-Fe(100). Las regiones oscuras corresponden a especies de hierro

(clusters) depositadas sobre las arcillas.
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4. CONCLUSION

Las propiedades fisicoquimicas (microporosidad, area
superficial, capacidad de intercambio catiénico) de las
dos arcillas colombianas estudiadas y su eficiencia en la
eliminacion real de cationes Cu®*, AI**y Fe* en solucion
permiten considerarlas como materiales naturales
potencialmente Utiles en procesos de descontaminacion
de aguas residuales con este tipo de iones. Los resultados
de andisis quimico y microscopia €electronica de
transmisién evidencian la retencion y extraccion de los
cationes metdlicos en solucion.
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