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RESUMEN

La modificacién de arcillas brasilieiras
del tipo bentonita, por medio de la intercalacion
de Orto-Fenantrolina (OF), fue estudiada en
funciéon del pH, con el objetivo de mejorar su
capacidad de remover metales cuprosos
disueltos en efluentes sintéticos. La cantidad de
OF adsorvida, en la forma de unidades
micelares, fue de 121.0 mg por grama de
bentonita a pH de 5.5 £ 5. Se estudio la sorcion
de iones de cobre en las bentonitas
modificadasde y los resultaos obtenidos
demostraron que la capacidad de remocién de
estas bentonitas es hasta 10 veces mayor
cuando comparada con su forma natural no
modificada. Los mecanismos de remocion del
cobre, incluyen la remocion por intercambio
catiénico y por la formacibn de complejos
organicos debido a la OF intercalada. Bajo las
condiciones experimentales estudiadas, los
resultados indican que la sorcién del Cobre en
las bentonitas modificadas es aparentemente
irreversible (aproximadamente 110 mg de cobre
por grama de bentonita).
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INTRODUCCION

La aculacion de metales pesados
disueltos en efluentes industriales y removidos
en bentonitas modificadas o bien en su forma
natural, han creado considerable interés en el
campo de la ciencia y en el tratamiento de
aguas. Cantidades significantes de metales
pesados pueden acumularse en el suelo, en los
orgnismos vivos, en las plantas, en las aguas
superficiales y subterraneas, y algunas veces,
pueden causar severos problemas ambientales:
En los dultimos afos, divesos materiales
adsorventes alternativos han sido investigados y
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propuestos con la intencién de resolver
los problemas ambientales via remocién por
sorcién.

Las bentonitas son arcillo minerales, las
cuales ocurren como cristales de esmectitas o
montmorilonitas de tamanos coloidales. Son
laminas de silicatos ordenados paralelamente,
cuya distancia entre laminas es de
aproximadamente 10 A (Souza de Santos,
1975). Esas laminillas estdn cargadas
negativamente debido a substituciones ionicas
de varios sitios atbmicos dentro de su estructura,
lo que resulta en la adsorcién de cationes
intercambiales en su superficie (Labaly, 1981).

Las arcillas esmectiticas juegan un
papel estratégico en el tratamiento de aguas
industriales; por ejemplo, las esmecticas
compactadas son utilizadas en la base de los
rellenos sanitaarios (Anderson et al., 1999). Sin
embargo, a pesar de poseer una alta capacidad
de intercambio cationico (CIC) ), la falta de
selectividad limita, en ciertas ocaciones una
mayor aplicacion industriales de estas arcillas..
Por esta razdn, las bentonitas son modificadas
estructuralmente, para aumentar sus
capacidades de remocion frente a cualquier tipo
de contaminante. Por ejemplo, la supercifie de
ciertas bentonitas han sido modificadas por
medio de la adicién de cationes del grupo alquilo
para modificar la polaridad de su superficie y
consecuentemente aumentar la capacidad de
retenciéon de contaminantes organicos (Mortland
et al., 1986; Srinivasah y Fogler 1990) o por
medio de la intercalaciéon de algun tipo de
“extractante” organico para remover metales
pesados contenidos en soluciones acuosas
(Appleton et al., 1999).

Adicionalmente, ha sido demostrado por
diversos investigadores (Clementz and Mortland,
1974; Mortland and Berkheiser, 1976) de que las
aminas reaccionan quimicamente com las
bentonitas para formar complejos organo-



arcillosos, denominados esmectitas pilarizadas.
Esos complejos son el resultados de procesos
de intercambio i6nico provenientes de la
atraccion entre los grupos cartidnicos de las
aminas y las cargas aniénicas de las superficies
de las arcillas.

El presente trabajo tiene como objetivo
fundamental estudiar la influencia de Ia
intercalacion de Orto-Fenantrolina (OF) en
bentonitas brasileiras para aumentar su
capacidad de remocion de metales pesados
contenidos en efluentes industriales.

MATERIALES Y
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

Materiales

Bentonita: Una muestra de bentonita
Na'* brasileira, denominada BRASGEL, de
Campina Grande — Paraiba, com CIC de 0.80
mEqg” y con un area especifica obtenida con
azul de metileno de 696 m’g’ (Thin Han and
Brindley, 1970) fue utilizada en el presente
estudio. Esta arcilla fue tamizada y las particulas
menores a 74um se utilizaron.

Fenantrolina: la muestra utilizada fue
Orto-Fenantrolina de grado analitco 1.10
Fenanthrolina — OF - (C12HsN»2.H,O) de la Synth;
con un peso molecualr de 198.22 gy solubilidad
en el agua and de 3.3 gL

Preparacion de las arcillas
homoiébnicas.

La preparacion de las arcillas
homoniodnicas fue desarrollada por medio de la
suspensién de bentonitas Na"™ en agua
deionizada en la proporcion de 1 : 60 arcilla :
agua, conteniendo 3 mEq del cation sustituyente
(Ca”* en la forma de cloruro) por grama de
arcilla. La suspensién se agit6 de manera
continua durante 48 horas a temperatura
ambiente, se centrifugd y se lavo con agua hasta
la deteccion nula de cationes libres. El material
solido obtenido, denominado BENTOCAL fue
seco a 60°C durante 48 horas, disgregado y
guardado a temperatura ambiente.

Intercalacion de las arcillas
homonidnicas

La intercalacion de la OF en las arcillas
homoniénicas fue estudiada por la adicion del
compuesto organico en la concentracion de of
0.15 g por grama de arcilla, disuelto en un
solvente binario en la proporcion de 1:1 etanol-
agua deionizada. Una proporcion liquido: solido
de 40:1 fue utilizado para asegurar una completa
dispersion, los recipientes conteniendo la mezcla
fueron agitados durante 1 hora a temperatura
ambiente; seguidamente las muestras fueron
centrifugadas. La organo-arcilla resultante,
denominada FENAN, forma pilarizada, fue seca
durante 12 horas a 60°C, disgregada, seguido
de otro secado durante 24 horas a 60°C y
finalmente guardada a temperatura ambiente.

Experimentos de adsorcion.

Los ensayos de adsorcion fueron
realizados para remover Cu* a partir de sus
sulfatos, disueltos en soluciones acuosas
utiizando las bentonitas pilarizadas y las
delaminadas (forma de arcilla no intercalada). La
concentracion inicial de Cu** fue de 6.3 mgL"”
sin controlar la fuerza idnica de la solucion.
Aproximadamente 0.1 g del adsorvente fue
puesto en contacto con 100 mL de la solucion
metalica en frascos de vidrio; los frascos fueron
colocados en un agitador orbital y girados a 55
rom a temperatura ambiente. ElI pH de
extracciébn fue variado por la adicion de
soluciones de NaOH o HNO; . Después de
finalizado el tiempo de contacto, las mezclas
fueron centrifugadas y la solucién sobrenadante
fue analizada via espectrometria de absorcién
atomica (SpectrAA 110 - Varian). La cantidad de
cobre adsorvido, bien como su acumulacion en
el material sorvente, fueron determinados por
medio de las siguientes ecuaciones:

R = (C; — Cy)*100/Ci M
Ac = (Ci— C)M (2)
Donde:

R= Cobre removido, %;
Ci=Concentracién inicial decobre, mgL™;
C#= Concentracion final de cobre, mgL";
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Ac= Masa del soluto adsorvido por
unidad en peso del adsorvente, mgg™;
M= Concentracidon sorvent/solucion,

mgL.”

Las isotermas de adsorciéon fueron
determinadas a partir de una concentracion fija
del adsorvente colocados en soluciones
estandarizadas de diferentes concentraciones
de cobre. La sorcion del Cu* en las arcillas
pilarizadas y en las delaminadas fueron
analizadas utilizando la doble ecuaciéon de
adsorcion de Langmuir:

1/Ac = 1/a + 1/a*b*C, (3)

Donde: Ac= Masa del soluto por unidade
en peso del adsorvente,

mgg"'; Ce~ Concentracion en la
solucidn en el equilibrio,

mgL”; a = Capacidad de
adsorcion,

mgg' ; and b = Cons: =
adsorcion en el equilibrio, Lmg™

Cuando se plota C/A; versus Ce,
se obtiene una isoterma linerar.

La constante b se obtiene al
dividir la inclinacién de la isoterma por su
intercepcion en el eje vertical, el valor de a
corresponde al reciproco de la inclinacion.

Todos los  experimenios  fueron
realizados dos veces y los valores y resultados
obtenidos representan el valor promedio
alcanzado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Intercalacion de OF.

El efecto del pH en la intercalacion de la
OF fue estudiado y el rango estudiado estuvo
entre 3.5 y 8.5; la cantidad de OF adsorvida en
las muestras intercaladas son presentados en la
Tabla 1. "Como puede ser observado en los
datos, la maxima intercalacion de la OF (121
mg.g"’) tiene lugar en un pH de 5.5 + 5o que
indica la preferencia de la forma molecular de la
OF en intercalarse sobre su especie cationica.

Los estudios de adsorcidn del cobre en
las FENAN intercaladasapH 55+ 5y a 8.5 + 5,
alcanzaron valores de remocion en torno al 98%,
no mostrando diferencia entre ellos, razén por la
cual en los estudios posteriores de adsorcion
fueron utilizadas las FENAN intercaladas a pH
basico.

Tabla 1. Cantidad — Ac - (mgg™) de OF intercalateda y distancia interlamelar de las
bentonitas intercaladas con OF y las no tratadas

Muestra pH de intercalacion — Ac d (001) A
BRASGEL - 0 12.90
BENTOCAL - 0 15.03

3.5 104.2 17.74
FENAN

55 121.0 18.36

8.5 112.0 18.18
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Figura 1. Efecto del pH en la adsoricion del cobre en
las bentonitas pilarizadas y delaminadas.

El efecto del pH en la remocioén de los
iones de cobre en las arcillas pilarizadas y
delaminadas fue estudiado en el rango entre 1.5
a 12.5 y los datos obtenidos son representados
en la Figura 1.

Como puede observarse, la maxima
adsorcién de los iones de cobre por las FENAN
fue independiente del pH estudiado.

Por otro lado, una adsorcién significante de los
iones de cobre, con el aumento del pH a partir
de 8 fue obtenido por las arcillas delaminadas.
En las arcillas delaminadas, la capacidad de
intercambio  cationico, juega un papel
fundamental en la remocién de iones metalicos.
Siendo asi, el aumento en la remocion de cobre
por la BRASGEL puede atribuirse a su alta area
superficial y al mayor numero de sitios
disponibles en la estructura.
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Figura 2. Tiempo de equilibrio para la adsorcion de
cobre en bentonitas pilarizadas y delaminadas

La Figura 2 presenta los datos cinéticos
de remocién, para un tiempo total de reaccion de
una hora En términos generales, puede
observarse que para los dos tipos de sorventes
estudiandos, se identifica claramente dos etapas
cinéticas de remocion: una primera etapa
extremadamente rapida que ocurre en los
primeros minutos de contacto del sorvente con
el efluente (primeros 5 minutos); seguida de una
etapa mas lenta de remocién, comportamiento
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Dzombak y Morel, (citados por Yiacoumi
y Tien, p. 333, 1995) atribuyen los procesos
lentos de sorcién a dos tipos de reacciones que
ocurren:  reacciones de complejacion y
reacciones en donde varios mecanismos - de
transporte estan involucrados, de ser asi, ambos
tipos de reaccion ‘estan presentes y son las
responsables por las diferencias de remocion
observadas por los dos tipos de sorventes
estudiados.
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Figura 3. Isoterma de adsorcion del cobre en bentonitas
pilarizadas y delaminadas

Como presentado en la Figura 3, los
datos experimentales de la adsorcion se ajustan
mejor al modelo de isoterma de Langmuir. Se
observa que la capacidad de acumulacién de las
FENAN exceden a la CIC natural de la arcilla, y
de acuerdo con Vansant y Uytterhowven (1973)
la isoterma obtenida no podra ser interpreada
termodinamicamente como siendo exclusiva a la
adsorcion por intercambio cationico.

(1) sorcion en los sitios de intercambio
remanecestes entre la superficie y en las aristas
de los cristales de silicatos, ya que por ejemplo,
tan solo el 80% de la CIC de arcilla es ocupada
por la intercalacion de la OF y (2) por las
reacciones de complejacién por las moléculas
de OF intercaladass.

Las constantes de la ecuaciéon de
Langmuir para la remocion del cobre tanto en las
arcillas delaminadas como en las arcillas
pilarizadas se presentan en la Tabla 2.

-Tecnologia — Hoy ¢ Septiembre, 2001 25



Tabla 2. Constantes de Langmuir para la adsorcion de
cobre en las beiitonitas pilarizadas y delaminadas.
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Langmuir constants
Adsorvente
a B
mgg”’ Lmg™
BRASGEL 9.2 155
BENTOCAL 24 4 2.56
FENAN 110.0 2.84

La constante de Langmuir, a, indica una
capacidad de acumulacién de 110 mgg ™’ para la
FENAN, valor que es considerado alto, si
comparado com los valores obtenidos por otros
investigadores para otros tipos de adsorventes
alternativos propuestos (Costa et al., 1999;
Schneider and Rubio, 1999; Rubio and Tessele,
1977).

CONCLUSIONES

Un nuevo material adsorvente para la remocion
de metales pesados ha sido preparado por

medio de la intercalacion de fenantrolina en el
espacio interlamenlar de arcillas brasileiras.

La cantidad de cobre adsorvido, unido
fuertemente en la superficie de la arcilla, fue de
aproximadamente de 110 mg de cobre por
grama de sorvente y este valor de remocion
representa mas de 10 veces la capacidad de
remocion de la arcilla en su estado natural.
Siendo asi, su aplicacion para el tratamiento de
efluentes industriales es altamente
prometedora.
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