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RESUMEN

Se astudid la remocion del niguel disuelto en soluciones acucsas mediante arcillas montmorilloniticas, las
cuales combinan una elevada area especifica y una gran capacidad de intercambio catidnico, junto con mayor
disponibilidad v economia en comparacion con otros materiales como las resinas de intercambio. Con el fin de
mejorar su afinidad por el Ni*" la arcilla fue modificada con un surfactante anidnico, el dodecil-sulfato de sodio
(SDS). Como parte del trabajo de caracterizacion, se evaluaron la composicidén quimica y mineralégica, y
algunas propiedades fisicoquimicas de la arcilla tanto en su estado natural como modificada, que evidenciaron
la efectividad del tratamiento de modificacion empleado. Las pruebas de adsorcion llevadas a cabo mostraron
un aumento en la capacidad de adsorcion de NiZ* por parte de la arcilla de alrededor del 40% cuandc esta se
modifico en una solucién de 80mM de SDS. El aumento en la cantidad de Ni°* adsorbido es proporcional no
solo a la cantidad de arcilla modificada presente sino también a la concentracion de SDS en la solucién
modificadora. Con la metodologia empleada fue posible lograr remociones de hasta el 100% de iones niquel
para concenfraciones en las soluciones de partida de 80ppm. Las resuitados en general mostraron que las
arcillas montmorilloniticas modificadas con surfactante anidnico (SDS) se constituyen en una excslente
alternativa para el tratamiento de descontaminacidon de efluentes industriales que contengan cantidades
limitadas de iones niquel.
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INTRODUCCION respecic a los iones de metales pesados, ser
relativamente econémico y faciimente disponible

En el acabado final de [as hebillas, herrajes y otras .41,

piezas metdlicas procesadas por la industria de

electrorecubrimientos se generan efluentes acuosos Debido a sus favorables propiedades para la

contaminados con metales pesados, los cuales
deben ser tratados antes de su descarga final, la
cual es generalmente realizada a la red urbana de
alcantarilado, Los traiamienios de purificacion
empleados buscan disminuir la carga contaminante
presente en estos efluentes hasta niveles que estén
dentro de los limites permitidos por la legislacion
ambiental, previniendo asi los graves problemas
ambientales y de salubridad publica originados por
la presencia de iones metdlicos pesados como e
niquel, el cobre y el zinc.

La adsorcion sobre un sustrato adecuado es uno de
los métodos mas eficientes para la limpieza de
aguas contaminadas. Sin embargo, para que la
aplicacion industrial de una técnica sea viable ef
adsorbente debe poseer una alta selectividad con
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adsorcion vy su bajo costo, se ha estudiado la
posibilidad de ulilizar aluminosilicates como
materiaies de intercambio en reemplazo de otros
tradicionales perc de mas alto precio, como las
resinas de intfercambic catidnice. Colombia pasee en
diversas zonas de su territorio amplias reservas de
minerales tipo aluminosilicato cuyo uso final va
dirigide en su mayoria a la fabricacion de productos
ceramicos a nivel indusirial y artesanal, y al
procesamiento de papel. No obstante, hasta el
momento el uso de las arcillas nacionales como
materiai potencial para la filtracién de contaminantes
en solucién ha sido escasaments estudiado.

La montmorillonita es un alumingsilicaic del tipo 2:1,

el cual esta compuesto por una capa octaédrica de
Al:Os situada entre dos capas ietragdricas de SiOs.
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La sustitucion de Si*" por AP en las capas
retracdricas y de AP por Mg o Zn> en la capa
octaédrica da como resultado una carga neta
negativa sobre la superficie de fa arcilla, 1a cual es
balanceada por cationes intercambiables como H*,
Na* o Ca’* ™. A pesar de esto, la atraccion de
cationes metalicos por la arcilla es generalmente
débil y los porcentajes de adsorcion no suelen ser lo
suficientemente altos cuando se emplean bajas
cartidades de arcilla como para justificar el uso
industrial de la técnica. Por dicha razon, el
problema de aumentar su capacidad de intercambio
se concentra en la busqueda de técnicas que
mejoren la afinidad de la arcila por el metal
aumentando su carga negativa superficial.

Las arcillas pueden ser modificadas, esto es,
sometidas a un tratamiento can compuestos
organicos, compuestos inorganicos, acidos, bases 0
tratamiento térmico, entre otros, con el fin de
incrementar su  capacidad adsorbente  naturak.
Seglin el tratamiento utifizado se producird un efecto
sobre las  propiedades fisico-quimicas ¥
mineralagicas cel aluminosilicato (4.2l

Se ha demostrado que la infroduccién de un
gompuesto  organico del tipo surfactante €n ia
estructura de los aluminosilicatos, <capaZ de
acomplejar el metal en el proceso de remocion
mejora  sustancialmente  su capacidad de
intercambio  catidnico. Durante el proceso de
modificacién, debido a gue ias arcillas bentoniticas
se hinchan por naturaleza, especies de estructuras
moleculares largas del tipo surfactante pueden
entrar y fijarse en 1a regic’m intertaminar, por ejem'o
de la montmorritlonita 1 El resultado es una arcilla
moedificada que posee caracteristicas de infercambio
mejoradas para su uso en la captacion de cationes
en solucion. Este tipo de modificacion depende tanto
del tamafio molecular del surfactante como de las
caracteristicas fisicas y mineraldgicas de la arcilla,
sy tamafio de particula, su area especifica, y su
espaciado interlaminar. La modificacion ademas
puede depender del contenido de agua presente en
la arcitla U'% ™.

En este articulo se presentan los resultados de un
estudio de caracterizacion de una arcilla iipo
mantmoritlonita colombiana, su modificacién con
dodecil-sulfato de sodio (SDS} y su apticacion a la
adsorcién de iones NiZ™. Este trabajo hace parte de
una investigacién — mas amplia enfocada a la
aplicacion de arciltas modificadas para el tratamiento
de efluentes industriales contaminados con metales
pesados, COmMO es el caso de la industria de
electrorecubrimientos.
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ECIL-SULFATO DE SODIO PARA LA ADSORGION DE CATIONES NI
ASPECTOS METODOLOGICOS
Materiales y reactivos

La arcilla tipo montmorilionita empleada, con una
granulometria  de 200 mallas (75um), fue
suministrada por la empresa Bentocol Lida, cuya
planta de procesamierto  sé encuentra en &l
departamento  del valle del Cauca (Colombia).
Todos los reactivos empleados fueron de grado
analitico. Los reactivos jnorgénicos  como el
NiSO,.6H,0, HCl y NaOH vy organicos como el
dodecil-sulfato de sodio, fueron suministrados por
Merck y Mallinckrodt, respactivamente.

Composicion Quimica y Mineralogica de la
Arcilla

Se utlizo un espectrofotometro de absorcion
atémica Perkin Elmer 2380 para determinar la
composicion quimica de la arcilla mediante la norma
ASTM C 323-56 (1990). La determinacién de las
especies mineraldgicas presentes se llevd a cabo
mediante analisis por Difraccion de Rayos X.

Se determinaron los espectros de infrarrojo tanto de
la arcilia natural como modificada mediante un
espectrofotometro SHIMADZU FT-IR 8400s. Las
pastillas contenian aproximadamente 2% de arcillay
98% de KBr. :

Propiedades Fisicoguimicas de la Arcilla

El potencial zeta de las suspensiones de arcilla
preparadas fue medido con un Zeta-Meter® 3.0+
ajustando el pH de las soluciones con peguefias
cantidades de HCly NaOH 0,2M.

La capacidad de intercambio cationico determind por
el meétodo de desplazamiento de cationes con
acetato de amonio 1N y posterior titulacién con
NaQOH. Finalmente s€ realizo el  analisis
termogravimetrico (TGA) en un rango de
temperatura de 30-950°C, con una velocidad de
calentamiento de 7°C/min bajo flujo de nitrégeno. El
equipo utilizado fue un TGA 2050 Thermogravimetric
Analyzer.

Preparacion de la Arcilla Modificada

La modificacion consistid en poner en contacto en
un erlenmeyer la arcilla natural con una solucion de
dodecil-suifato de sodio a una determinada relacion
masafvolumen durante 5 horas y en agitacién
constante sobre un shaker. Posteriormente la
suspension fue centrifugada a 9000 rpm durante 20
minutos con el fin de separar la arcilla de la solucion.
La arcila modificada fue lavada en forma sucesiva
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eualro veces con agua desionizada y finalmente
secada a temperatura ambiente.

Pruebhas de adsorcion

" Para la adsorcion del Ni*" se utilizaron muestras de
0.2g de arcilla tanto natural como modificada y
concentraciones iniciales de niquel en solucion de
aproximadamente 80ppm a diferentes relaciones
masa de arcilla/volumen de solucion. Las muestras
secas de arcilla fueron puestas en coniacto bajo
agitacién con la solucidn de niquel durante 3 horas
controlando su pH. Posteriormente la fraccion
arcillosa fue separada de la solucidn mediante
centrifugacion a 9000 rpm durante 20 minutos. El
fiquido sobrenadante fue analizado mediante
absorcion atbmica para determinar la concentracion
de niquel.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion Quimica y Mineralégica de la
Arcilla

La composicién quimica de la arcilla, determinada
en un trabajo anterior [3], fue la siguiente: 48.51%
Si0,, 21.47% AlbOs, 8.23% Fey0s, 2.69% Nap0,
2.39% MgO, 1.22% Ca0, 0.84% Ti,0, 2.18% K0, ¥
las pérdidas por ignicion fueron del 12.45%. Esta
corresponde a una composicion tipica de una arcilla
bentonitica sodica con 99% de fraccion arcillosa.

Las mediciones de difraccién de rayos X se llevaron
a cabo con angulos de 20 entre 2°y 70° (Figura 1).
El patron obtenido (en la parte superior de la figura)
comparado con los patrones de la base de datos del
difractor revela la presencia predominante de
montmorillonita (picos identificados con a letra a) ¥
en menor proporcion de cuarzo, como impureza
(picos con la letra b).
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Figura 1. Patron de Difraccion de Rayos X para ia arcilla natural

La Figura 2 muestra el espectro de infrarrojo de la
arcilla natural utilizada y el espectro de la misma
arcilla medificada con SDS a una concentracion de
50mM. La aparicion de dos picos en esta Ultima a
2921 y 2868 om-1 correspondientes a las
vibraciones del grupo meiil y metileno de la cadena
organica de la molécula de SDS indican [a adsorcion
de este tipp de molécula en la estructura de la
arcilla segun Ostirk y Akdemir & .
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Propiedades Fisicoquimicas de la Arcilla

El potencial zeta fue cuantificado al medir ia
velocidad de las particulas coloidales de arcilia en
una dispersibn someiida a una diferencia de
potencial eléctrico a través . del microscopio del
zetdmetro. La Figura 3 muestra la curva de
potencial zeta vs. pH para ia moritmorillonita natural
objeto de estudio. En ella se observa gue el punto
de carga cero se alcanza en un pH de 2
aproximadamente; para valores de pH mayores, la
carga superficial de los coloides (representada en
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mV) es negativa, lo cual es un indicio de gque la
arcilla posee buenas propiedades para la adsorcion

de cationes metalicos ™%
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Figura 2. Espectro de IR para la arcilla natural sin modificar y la arcilla modificada con una solucion 50mM de SBS
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Figura 3. Curva de potencial Z vs pH para la muestra de arcilla natural.

La capacidad de intercambio cationico medida para
la arcilla natural fue de 66 meg/100g, valor cercano
al esperado para una meontmorillonita perteneciente
al grupa de las esmectitas segin Marques et al. H
Las esmectitas en general tienen la capacidad de
cambiar 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 como cationes metalicos ©
complejos cargados.

Los ensayos de termogravimetria mostraron dos
pérdidas principales de peso (Figura 4): una entre
25 y 180°C y otra enfre 400 y 800°C
correspondientes a fa pérdida del agua adsorbida
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fisicamente y la humedad, y a la pérdida de agua de
constitucién e hidroxilos unidos a la red cristaling,
respectivamente > ",

Pruebas de adsorcion

La capacidad de adsorcion de niquel de la arcilia sin
modificar, a pH de 7 y 4 gramos de arcilla por litro de
solucién, fue de 49.9% para una concentracidn
inicial de 80 ppm de Ni. Con ¢l fin de determinar el’
efecto del pH de la solucién modificadora de SDS
sobre el porcentaje de adsorciéon de Ni¥', se
realizaron pruebas de adsorcidn ajustando dicha
variable en valores acidos y basicos tal como se
gbserva en la Figura 5, para diferentes
concentraciones de surfactante.
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Figura 4. Analisis termogravimétrico de ia arcilla natural.
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Figura 5. Efecto del pH de modificacion y de la concentracion de SDS sobre el porcentaje de adsorcién de NiZ* {pH de
adsorcion 7= 0.5, relacion masaivolumen = 4, concentracion inicial Ni** = 80ppr).
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Figura 6. Efecto de la cantidad de arcilla sobre el porcantaie de adsorcion de NiZ* (pH de modificacion = 10, concentracion

inicial de niquel 80ppm}
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Figura 7. Efecto de la cantidad de arcilla sobre la cantidad de Ni¥* adsorbido por gramo de arcilla (pH de modificacion = 10,
concentracion inicial de niquel 8Gppm)

£n dicha figura se observan simulténeamente el
efecto dei pH de modificacion y el efecto de la
conceniracion de SDS. En general, el nivel de
adsorcién de niquel es mayor cuando el pH de la
solucién  modificadora es de alrededor de 10,
comparado con el valor de [a adsorcion a un pH de
aproximadamente 3. Asi mismo, se pueden observar
mayores niveles de adsorcion a medida que
aumenta la concentracion de SDS en la solucion,
aungue este aumento es més pronunciado cuando
se emplea una concentracién de SDS de 10mM, y
menor para concentraciones de 50mM. La menor
adsorcien de Ni¥" a pH de 3 puede ser causada por
la adicion del HCI (utilizado para disminuir el pH en
la solucion modificadora) y la posterior formacién de
acido dodecil-sulfonico (DSA) en el seno de la
solucion [14], el cual es menos soluble que el SDS,
provocando asi una disminucién de la cantidad de
moléculas de SDS adheridas a la arcilla o una
posible precipitacion del DSA.

Con el fin de observar la variacion en la adsorcion
con respecto al area de adsorbente disponible, la
Figura 6 muesira el porcentaje de adsorcion de Ni%*
sobre cantidades variables de arcilla natural y
también modificada con diferentes concentraciones
de SDS (20, 50 y 80mM y pH de modificacién 10 +
0.5). Como se puede observar, el nivel de adsorcion
aumenta al aumentar el 4rea disponible, y también
la concentracion de SDS, siendo siempre superior
cuando la arcilla se encuentra modificada. El efecto
positivo del SDS sobre la adsorcion es mas notable
para una relacién de 8 gramos de arcilla por litro de
solucion, y se hace menor para relaciones mayores
de 10 debido seguramente al agotamiento de iones
Ni#* en solugién y no a la inexistencia de sitios
activos para la adsorcion. El méximo porcentaje de
adsorcion logrado, alrededor de 99.2% de niguel,
corresponde a una arcilla modificada con solucion
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80 mM de SDS empleando 8 gramos de arcilla por
litro de solucion de Ni*",

La Figura 7 muestra los resultados de las pruebas
de adsorcion representados en miligramos de Ni%
adsorbidos por gramo de arcilla. De acuerda con
esta figura se puede concluir que el efecto de la
modificacion es mas significativo a valores bajos de
la relacion masalvolumen y que en general a estas
condiciones la arcilla tiene mayor espacio para su
hinchamiento y mayor movilidad dentro de la
solucion, favoreciendo asi la adsorcion del cation
metélico.

CONCLUSIONES

En este trabajo se logrd fa modificacion de una
arcilla bentonitica colombiana mediante dodecil-
sulfato de sodio, confirmada a través de
espectroscopla de infrarrojo (FT-IR). Los resultados
obtenidos han  confirmado  las  excelentes
capacidades de adsorcidn exhibidas por las arcillas
montmorilloniticas, y en particular las procedentes
del Valle del Cauca. La modificacion con dodecil-
sulfalo de sodio en concentraciones enire 20 vy
80mM a pH basico, permitid aumentar la capacidad
de adsorcion de Ni** de la arcilla naturai hasta en un
40%. El aumento en la cantidad de Ni*” adsorbido es -
proporcional no solo a la cantidad de arcilla’
modificada presente sino también a la concentracion
de SDS en la solucidn modificadora. ;

Con la metodologia empleada fue posible lograr
remociones de hasta el 100% de iones niquel para
concentraciones iniciales de 80ppm. Los resultados
en general mostraron que las  arcillas
montmorilloniticas modificadas  con  surfactanie
anidnico (SDS) san una excelente alternativa para la
descontaminacién de efluentes industriales que
contengan cantidades limitadas de iones niguel.
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- ABSTRACT

- The removal of dissclved nickel in aqueous sclutions
was studied by the use of montmerillonite clays,
" which combines a high specific area and elevated
. cationic exchange capacity, with a wider availability
" and economy compared to other materials such as

- . exchange resins. In order o increase their affinity for

Ni¥*, the clay was modified with an anionic surfactant,
:sodium dodecil sulphate (SDS). As part of the
characterization work, the mineralogical and chemical
compaosition, and some physicochemical properties of
the clay, were evaluated both in its natural and
modified condition, showing the effectivity of the
applied modification treatment. The adsorption tests
showed an increase of about 40% in the Ni*
adsorption capacity of the clay, when it was modified

in 80 mM solution of SDS. The increase in the
" adsorbed amount of Ni?* was proportional not only to

the amount of modified clay but aiso fo the
concentration of SDS in the modifiying seclution.
" Using this methodology, it was possible to achieve up
to a 100% removal of nickel ions, using
concentrations in the starting solutions of 80 ppm. In
general, the results showed that montmorillonite
~clays, modified with anionic surfactant (SDS),
represent an excellent alternative for the clean-up
_ treatment of industrial effluents containing limited
amounts of nickel ions.

Keywords: Moriimorillonite,  Characterization,  Clay,

Surfactant, Adsorption, Nickel.
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