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Resumen—La eliminacion de metales pesados de las aguas
residuales es un problema de interés mundial, debido a los efectos
perjudiciales sobre el medio ambiente. El uso de arcillas
activadas es uno de los métodos de tratamiento prometedor que
se esta siendo investigando. En este trabajo se estudia la
capacidad de remocién de niquel (IT) de soluciones sintéticas
utilizando arcillas modificadas quimicamente. En cuanto al
proceso de modificacion quimica, se muestra que el uso de una
sal de sodio aumenta la capacidad de intercambio cationico de 32
meq/100 g de arcilla a 50 meq/100 g de arcilla. Esto es debido al
cambio del espacio interlaminar entre las capas de la arcilla.
Para la medicién de la capacidad de remocion de niquel (II)
utilizando la arcilla activada, se prepararon varias soluciones
sintéticas de niquel usando 1 g/l de niquel (II) y se vari6 el pH y la
concentracion de arcilla. La arcilla se caracterizé por técnicas
instrumentales tales como la difraccion de rayos X (DRX) ,
dispersion de luz laser (DLS), microscopia electronica de barrido
(SEM) y analisis termogravimétrico (TGA). Los resultados
muestran que 94,6 mg de niquel (II) fueron removidos por gramo
de arcilla activada con un tamafio de particula igual a 382 nm.
Las condiciones experimentales para la maxima extraccion de
niquel (II) incluyen un pH igual a 8 y una concentraciéon de
arcilla de 1% (m/v), eliminando de este modo el 92% de los iones
metalicos de la solucion inicial. Tal rendimiento es mejor que el
obtenido en otros estudios ya que se elimina un mayor porcentaje
de niquel (IT) con una menor cantidad de arcilla activada.

intercambio

Palabras clave-nanoarcillas, capacidad de

cationico, activacion, niquel (I1I).
I.  INTRODUCCION

En la actualidad, los recursos hidricos estan siendo
limitados aunque su demanda de consumo ha ido cada vez en
aumento. Por ello, se han desencadenado a nivel mundial
algunas practicas innovadoras de gestion del agua, las cuales
pretenden minimizar los impactos causados en los recursos
hidricos por la contaminacion industrial [1]. Algunos de los
contaminantes mas toxicos que se pueden encontrar en las
aguas residuales son los metales pesados, dentro de este grupo
el niquel (I) es uno de los mas contaminantes. Este metal es
generado por ciertas industrias que fabrican o utilizan niquel o
sus aleaciones, plantas generadoras de energia, procesamiento
de minerales, galvanoplastia, entre otras [2]. Los metales
pesados en las aguas residuales industriales pueden ser
eliminados por técnicas de tratamiento como son intercambio
idnico,  nanofiltraciéon,  precipitacion,  adsorcion y
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coagulacion/coprecipitacion [1]. Una técnica de bajo costo y de
facil procesamiento es la utilizacion de arcillas para remover
estos metales.

Las arcillas son solidos de superficie polianionica
constituidas por ldminas moleculares con arreglos tetraédricos
de silice y octaédricos de alimina. Estos arreglos se encuentran
unidos covalentemente en relacién Si:Al (2:1). Debido a la
flexibilidad estructural de sus laminas, las arcillas pueden
adoptar una geometria apta para insertar una especie llamada
huésped (4tomos, moléculas o iones). Dentro de esta estructura
los espacios interlaminares pueden ser modificados por cierto
tipo de especies anfifilicas como son los surfactantes. La
intercalacion de un huésped en sistemas sélidos laminares
permite aplicaciones como absorbentes de contaminantes en el
tratamiento de agua, sensores quimicos y membranas
artificiales [3].

Algunas de las caracteristicas fisico-quimicas que presentan
las arcillas son tamafios de particula inferiores a 2 pm [4], gran
superficie especifica, estabilidad quimica y mecanica, alta
capacidad de intercambio cationico, tendencia a retener agua en
los sitios interlaminares [2], morfologia laminar, porque
forman parte de la familia de los filosilicatos, y la posibilidad
de sustituciones isomorficas. Esta tltima caracteristica permite
la aparicion de cargas en las laminas y la presencia de cationes
débilmente ligados en el espacio interlaminar. Como
consecuencia de estos factores, las arcillas presentan un valor
elevado del 4rea superficial entre 80 a 300 m*g [5], con
enlaces no saturados [6].

Los procesos de purificacion de las arcillas consisten en la
eliminacion de materia orgéanica, carbonatos y demas
impurezas no deseadas, con el fin de que estas sustancias no
influyan el proceso de activacion de las arcillas. En este
proceso se incluye el tamizado de la arcilla y procesos de
reaccion con soluciones de agua oxigenada para la eliminacion
de materia organica [7] y de éacido clorhidrico para la
eliminacion de carbonatos y otras impurezas [8].

El proceso de activacion se realiza con la arcilla purificada
e incluye algunos procesos fisicos y quimicos que tienen por
objeto mejorar o potenciar algunas de sus propiedades para
determinadas aplicaciones industriales [7]. La arcilla se puede
activar mediante una activacion acida o una activacion sédica.
La activacion acida se realiza con un acido mineral que puede
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ser acido clorhidrico o acido sulfurico, pero se debe tener en
cuenta que una activacion excesiva puede provocar pérdida de
porosidad y fuerza 4acida en la arcilla [9]. La activacion sodica
se realiza mediante el contacto de la arcilla con una solucion
sodica durante un tiempo determinado. Esta sal puede ser
carbonato de sodio o cloruro de sodio. La activacion sddica es
mucho mas sencilla y efectiva porque al intercambiar el cation
divalente calcio presente en la arcilla por el cation monovalente
sodio, mejora la estabilidad y la dispersion de la arcilla en el
agua [10]. Ademas, debido a que el sodio es un catién de
menor tamafio atémico, la superficie especifica de la arcilla
aumentard al igual que su capacidad de intercambio catidnico,
favoreciendo de esta manera el contacto entre la arcilla y el
compuesto que se desea remover.

La capacidad de intercambio cationico (CEC, por sus siglas
en inglés) es una medida de la cantidad de sitios cargados
negativamente en la superficie de la arcilla que pueden captar o
retener iones cargados positivamente [11]. Las arcillas al ser
modificadas quimicamente, con una sal sodica o una sal de
alquilamonio, aumentan su CEC significativamente y pueden
tener una mayor capacidad de adsorcion de ciertos compuestos.
Por ejemplo, las bentonitas sodicas pueden ser modificadas con
sales de alquilamonio para transformarlas de hidrofilicas a
organofilicas aumentando su espaciado interlaminar de 12,69 a
15,04 A, al igual que su capacidad de adsorcion [12].

Algunos de los métodos mas conocidos y utilizados para la
determinacion de la capacidad de intercambio cationico de la
arcilla son el método del azul de metileno, el método del
acetato de amonio y el método del cloruro de bario. Este ultimo
método es mas preciso y da una medida directa de la capacidad
de intercambio catidnico de la arcilla [13].

Los tratamientos mas conocidos para remover metales
pesados de efluentes liquidos son la neutralizacion y
precipitacion quimica, adsorcion por carbon activado, osmosis
inversa, técnicas de flotacion de espuma, cementacion, entre
otros. La técnica mas utilizada es la neutralizacién pero la
mayor desventaja que presenta este procedimiento es la
generacion de altos volumenes de lodos y el alto costo para su
disposicion final. La remocion de metales pesados mediante la
utilizacion de arcillas modificadas ofrece una mejor alternativa
frente a los métodos convencionales, debido a su bajo costo,
reduccion del volumen de lodos y la concentraciéon de los
contaminantes facilitando asi su disposicion final [14].

La remocion de los metales pesados de aguas sintéticas se
da por el proceso de adsorcion. Este proceso se considera como
un fenémeno superficial que permite separar una sustancia que
se encuentra en una fase fluida para se acumule sobre la
superficie de un solido. Los procesos de adsorcion pueden ser
de clasificados en tres tipos de acuerdo con la atraccion entre el
soluto y el adsorbente en: fisico, quimico y por intercambio
ionico. La adsorcion fisica se debe a las fuerzas de Van Der
Waals entre los iones del soluto y la superficie del solido, en
este caso la sustancia adsorbida no se encuentra fija a la
superficie del solido por lo que se mueve libremente dentro de
la interfase. La adsorcion quimica se debe a la interaccion
quimica entre la sustancia adsorbida y el adsorbente, formando
enlaces fuertes localizados en los centros activos del
adsorbente. La adsorcion por intercambio ionico o adsorcion
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por intercambio se da debido a que los iones de la sustancia
adsorbida se acumulan o se concentran en la superficie del
adsorbente debido a la atraccion electroestatica que muestran
los lugares cargados de la superficie. Generalmente, la mayoria
de los procesos de adsorcion son una combinacion de los tres
tipos y no es sencillo distinguir o diferenciar entre la adsorcion
fisica y quimica [15, 16].

En este trabajo se estudia el efecto que produce en el
proceso de activacion de la arcilla, la variacion de la
concentracion del cloruro de sodio, mediante la determinacién
de la capacidad de intercambio catidnico. Ademas, se evalua la
capacidad de las nanoarcillas activadas para la remocion de
metales pesados, como el niquel (I), de soluciones sintéticas a
diferentes rangos de pH y diferente cantidad de arcilla.

II.  MATERIALES Y METODOS

A. Materiales y Equipos

Para este trabajo se utilizo arcilla natural, procedente de la
ciudad de Cuenca, en Ecuador. Los reactivos que se utilizaron
durante la purificacion, activacion quimica y determinacion de
la CEC mediante el método del cloruro de bario fueron
peroxido de hidrogeno, acido clorhidrico, cloruro de sodio,
cloruro de bario, sulfato de magnesio, acido sulfirico e
hidréxido de sodio. Para la preparacion de las soluciones
sintéticas de niquel (II) de concentraciones conocidas se utilizo
sulfato de niquel hexahidratado. Para la determinacion de la
cantidad de niquel (II) no removido se utilizaron los reactivos
tflato fosfato, EDTA, indicador PAN de la empresa HACH y
agua destilada. Todos los reactivos quimicos fueron de grado
analitico.

La caracterizacion de la arcilla se realiz6 de acuerdo
técnicas instrumentales que permitieron establecer la
morfologia, la composicién y el tamafio de las particulas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), analisis
termogravimétrico (TGA) y dispersion de luz laser (DLS). Para
ello se utilizd un microscopio electronico de barrido Aspex
Psem XpresTM, un analizador termogravimétrico TGA Q500 y
un analizador de tamafio de particulas Brookhaven 90 Plus.
Para determinar la cantidad de niquel removido de las
soluciones sintéticas se utilizd un espectrofotometro UV-VIS
HACH modelo DR2800 a una A igual a 560 nm. Ademas, se
emplearon varios equipos como una centrifuga, una balanza
analitica, una estufa, entre otros.

B. Metodologia experimental

La arcilla natural fue molida y tamizada en una malla 270,
con el objeto de eliminar la mayor cantidad de particulas de
mayor tamafio e impurezas. Para la purificacion de la arcilla se
sigui6 el procedimiento descrito por Perugachi (2006) con
ciertas modificaciones [8]. Este proceso se inicid colocando en
una relacion de arcilla/perdxido de hidrogeno 90 volimenes
igual a 1 g/4 ml y se dejo reaccionar por 24 horas, con el fin de
eliminar la materia organica. Posteriormente, se centrifugd y
elimind el sobrenadante. La arcilla obtenida fue sometida a un
proceso de acidificacion por 2 horas con agitacion constante
para eliminar los carbonatos, utilizando acido clorhidrico al
10% v/v. Transcurrido este tiempo, se dejo sedimentar la arcilla
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por 12 horas y posteriormente se realizaron procesos de lavado,
con agua destilada, y centrifugado hasta un pH neutro para
eliminar los cloruros presentes. La solucion fue regulada a pH
neutro con hidréxido de sodio 0,1 N.

El proceso de activacion se realizd6 de acuerdo al
procedimiento planteado por Perugachi (2006) con algunas
modificaciones. Este proceso se realizé con una sal de cloruro
de sodio a diferentes concentraciones e iguales a 0,1, 0,5, 1,0 y
2,0 M considerando un tiempo de agitacion de 24 horas y una
relaciéon g de arcilla/ml de cloruro de sodio igual a 1/5.
Transcurrido este tiempo la solucion fue lavada hasta eliminar
el exceso de cloruro de sodio y se realizé un proceso de secado
a 60°C por 24 horas [8].

Con el fin de comprobar el aumento de la capacidad de
intercambio cationico de la arcilla después de la activacion
sodica se realizo la determinacion de la CEC tanto para la
arcilla natural como para la arcilla activada mediante el método
del cloruro de bario [13].

Para la remocion de niquel (I) de aguas sintéticas se
utilizaron para todos los ensayos 50 ml de una solucion 1 g/l de
niquel (II) y la arcilla activada con mayor CEC. Se realizaron
ensayos preliminares en los que se consideraron como
parametros la cantidad de arcilla purificada, la agitacién, la
temperatura y el tiempo de agitacion. Como variable del
proceso se considero el pH en un rango comprendido entre 7,0,
7,5, 7,7 y 8,0. El proceso de remocion se inicié con el ajuste
del pH de 50 ml de la solucién de niquel (II) con una solucion
0,1 N de hidréxido de sodio, posteriormente, se adicion6 0,3 g
de la arcilla activada. Se controld y ajustd el pH, cada 30
minutos durante 3 horas que durd el proceso de remocion.
Todos los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente
[117].

Transcurrido este tiempo la solucion arcilla — niquel (IT) se
centrifugd por un tiempo igual a 15 minutos, se separd el
sobrenadante del soélido para la determinacion de niquel (II)
removido con la arcilla. La cuantificacion del niquel (II)
removido se realizo en el sobrenadante mediante
espectroscopia  UV-VIS en el equipo HACH DR2800
utilizando el método1-(2 iridilazo)-2naftol(PAN).

De los ensayos preliminares realizados se selecciond dos
valores de pH a los cuales se removid la mayor cantidad de
niquel (II). Una vez seleccionados los valores de pH se
consideraron como variable la cantidad de arcilla en un rango
comprendido entre 0,2, 0,3, 0,4 y 0,5 g. La remocion de niquel
(II) y su determinacion se realizaron de acuerdo al
procedimiento descrito anteriormente.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion inicial de la arcilla natural

La caracterizacion inicial de la arcilla consistio en la
determinacion de su composicion por difraccion de rayos X.
Este andlisis fue realizado con un difractémetro de Rayos X
marca Panalyitcal, modelo X'Pert PRO del Laboratorio de
Ensayos Metrologicos y de Materiales (LEMAT) de la Escuela
Politécnica del Litoral. En la Figura 1 se muestra el
difractograma obtenido.
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Figure 1. Difractograma obtenido de la arcilla natural

De acuerdo con la cuantificacion de este analisis se
establece que la arcilla natural tiene una composicion de 4,5%
de silica, 15,9% de albita, 42,6% de montmorillonita y un
37,0% no identificado y que se lo ha considerado como
amorfo. En la Figura 2 se muestra una micrografia de la arcilla
natural.

Figure 2. Micrografia SEM de la arcilla natural

En la Figura 3 se muestra la curva del analisis
termogravimétrico (TGA) para la arcilla natural. Este analisis
se realiz6 en un rango de temperatura de 25 a 1000°C y con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Figure 3. Termograma de la arcilla natural

De acuerdo al termograma de la Figura 3, la arcilla natural
pierde masa rapidamente hasta una temperatura de 200°C,
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aproximadamente. Esta pérdida de masa es de alrededor del
11% vy corresponde al agua superficial e interlaminar de la
arcilla. La segunda pérdida de masa es de alrededor del 4% y
ocurre entre las temperaturas de 200 y 700°C, esta cantidad de
masa perdida corresponde al agua de los grupos hidroxilos
contenidos en la capa octaédrica de la montmorillonita. A partir
de una temperatura de 800°C solo ocurren cambios
estructurales o de reorganizacion estructural en la arcilla, razéon
por la cual no se observa cambio o pérdida de masa. Todos los
cambios descritos anteriormente asi como la comparacion del
termograma de la muestra con otro tipo de bentonitas indican
que la arcilla natural analizada es del tipo bentonita [18,19].

B. Influencia de la concentracion de cloruro de sodio en la
activacion de la arcilla natural

La determinacion de la CEC de la arcilla natural y de la
arcilla activada permite establecer los cambios producidos al
variar la concentracién de cloruro de sodio en la capacidad de
intercambio cationico de la arcilla. En la Figura 4 se muestra la
grafica de la concentracion de cloruro de sodio vs. la CEC de la
arcilla.
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Figure 4. Capacidad de intercambio cationico de la arcilla activa a diferentes
concentraciones de cloruro de sodio

De acuerdo con la Figura 4, el valor de CEC de la arcilla
varia en funcion de la concentracion de cloruro de sodio
utilizado. Ademads, se aprecia que a la maxima concentracion
de cloruro de sodio la arcilla presenta el mayor valor de CEC e
igual a 50,27 meq/100 g de arcilla, mientras que la arcilla
natural presenta un valor igual a 32,95 meq/100 g de arcilla.

En la Figura 5 se muestran las distribuciones de los
tamafios de particula de la arcilla natural y de la arcilla activada
con una solucion 2 M de cloruro de sodio, respectivamente.
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Figure 5. Distribucion del tamaiio de particula de la arcilla natural y de la
arcilla activada con una solucién 2M de cloruro de sodio

De acuerdo a la Figura 5, se puede observar que las curvas
obtenidas para ambos casos son bimodales, es decir, existen
dos grupos de particulas con tamafios diferenciados. Se
determind que el tamafio de particula para la arcilla natural es
igual a 2252,7 nm, mientras que para la arcilla activada se tiene
un valor igual 381,9 nm, evidenciando una disminucion del
tamaflo de particula cuando se realiza un proceso de
purificacion y activacion de la arcilla.

La disminucién del tamafio de particula de la arcilla y el
incremento del area superficial después de realizar el proceso
de purificacion se debe a que al realizar un tratamiento con
acido clorhidrico se eliminan carbonatos y otros oOxidos
presentes en la estructura original de la arcilla, se destruye
parte del mineral y se generan centros acidos que permiten
realizar el proceso de adsorcion. La destruccion del mineral se
debe a la disolucion de la capa octaédrica de la arcilla por
accion del acido fuerte, produciendo silice amorfa. Ademas,
este proceso produce una deshidroxilacion (pérdida de OH') y
la eliminacién de cationes metalicos de los sitios octaédricos
generando un nuevo poro [6, 20].

C. Influencia del pH y de la cantidad de arcilla en la
remocion de niquel (II) de las soluciones sintéticas

La remocion de niquel (II) de aguas sintéticas se realiza por
un proceso de adsorcion fisica y quimica pues se pueden
producir procesos en la interfase y en la superficie de la arcilla.
En el estudio de la influencia del pH en la remocion de niquel
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(IT) se considerd valores de pH iguales a 7,0, 7,5, 7,7 y 8,0,
debido a que en el estudio realizado por Alandis et al. se
determiné que a valores de pH superiores a 8 el niquel (II)
precipita como hidréxido, lo que dificultaria la interpretacion
de los resultados [17]. Se realizaron pruebas experimentales a
pH superiores a 8 para comprobar si existe o no la formacion
de precipitados del cation de niquel (II). En estas pruebas se
establecié que a pH superiores a 8 existe la formacion de un
precipitado de color blanco correspondiente a la formacion de
complejos hidroxilos del cation niquel (II). Por este motivo no
se realizaron ensayos de remocion del metal pesado a pH
mayor a 8.

En la Figura 6 se muestran los porcentajes de remocion de
niquel (I) respecto a la cantidad inicial del metal en las
soluciones sintéticas a diferentes valores de pH. En la Figura 7
se muestra la relacion de masa mg de niquel (II) removido/g
de arcilla.

0 56,9

50
E 40 34,60 o 36,30
S w0
'g 20
Z
¥ 10

0

7 2.5 7.7 8
pH
Figure 6. Porcentaje de remocion de niquel (II) respecto a la cantidad inicial
a diferentes valores de pH
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Figure 7. Masa de niquel (II) removido en mg/g de arcilla a diferentes
valores de pH

De acuerdo con la grafica de la Figura 6 se puede observar
que a medida que se incrementa el pH de la solucion, el
porcentaje de remociéon de niquel (II) aumenta. A pH igual a
8,0 y 0,3% de arcilla en la solucion se tiene el porcentaje mas
alto de remocion de niquel (II) e igual 56,9 %. En la grafica de
la Figura 7 se obtiene un valor igual a 94,55 mg de niquel (II)
removido/g de arcilla a pH igual a 8. Al comparar estos valores
con los obtenidos por Alandis et al. que removid 25,40 mg de
niquel (II)/g de arcilla equivalente a una eficiencia de remocion
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del 15,24% a pH igual a 8 y con 0,3% de arcilla natural en la
soluciodn, se establece que el proceso de activacion con cloruro
de sodio de la arcilla permite una mayor remocion de niquel
(IT) con una menor cantidad de arcilla.

De los resultados obtenidos se observa que al variar el pH
de la soluciéon de niquel (II) se establece que se obtienen
mejores resultados con valores de pH igual a 7,7 y 8,0. Para
optimizar el proceso de remocion se vario la cantidad de arcilla
presente en la soluciéon entre 0,2, 0,3, 04 y 0,5 g
Adicionalmente, durante la remocion de niquel en este
intervalo de pH de 7 a 8, no se observd la formacion de
precipitado que pudiera influir en la remocion del metal
pesado. En la Figura 8 se muestran los porcentajes de niquel
(II) removido de las soluciones sintéticas a diferentes valores
de concentracion de arcilla en la solucion manteniendo un pH
igual a 7,7 y 8,0, respectivamente.
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Figure 8.

De acuerdo a la grafica de la Figura 8 se establecer que el
porcentaje de remocion de niquel (II) se incrementa al
aumentar la concentracion de arcilla en la solucion
independientemente del valor del pH. Este fendmeno se debe a
que al incrementar la cantidad de adsorbente existe una mayor
cantidad de sitios activos que se encuentran disponibles para
ser intercambiados en la arcilla, permitiendo asi aumentar la
remocion del metal pesado. En el estudio realizado por Alandis
et al, la maxima remocion obtenida fue del 98,4% al utilizar
una concentracion de arcilla igual al 10% (m/v), mientras que
en el presente estudio la maxima remocion obtenida fue del
91,9% con una concentracion de arcilla del 1% (m/v).

Adicionalmente, se realizaron ensayos de remocion de
niquel (II) con la arcilla natural sin ningun tipo de modificacion
en las mismas condiciones de maxima remocion de la arcilla
activada. De acuerdo con la experimentacion realizada se
determind que el porcentaje de remocion de niquel (II) con la
arcilla natural a pH igual a 8 y 1% (m/v) fue igual al 41,5%,

En el presente estudio se establecid experimentalmente que
las condiciones bajo las cuales se alcanza el mayor porcentaje
de remocion de niquel (IT) e igual a 91,9% es con una arcilla
activada con una solucion de cloruro de sodio 2 M y las
condiciones de remocion son pH 8,0 y una concentracion de
arcilla en la solucion del 1% (m/v). La arcilla activada presenta
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una mayor eficiencia de remocion de niquel (II) a un bajo costo
debido a que su proceso de obtencion es sencillo, rapido y no
requiere de ningun equipo especializado.

IV. CONCLUSIONES

Los procesos de purificacion y de activacion de la arcilla
natural permitieron aumentar su capacidad de intercambio
catidénico de 32,95 a 50,27 meq/100g arcilla.

Las condiciones a las cuales se obtuvo una mayor
capacidad de intercambio cationico de la arcilla fueron con una
concentracion de cloruro de sodio igual a 2 M y un tiempo de
agitacion 24 horas.

El proceso de purificacion y activacion permitioé disminuir
el tamafio de particula de 2252,7 nm para la arcilla natural a
381,9 nm para la arcilla activada.

La arcilla activada presentd una maxima capacidad de
remocion de niquel (IT) de las soluciones sintéticas a pH igual 8
con una concentracion de la arcilla en la solucion iguala 1%
(m/v) obteniéndose un 91,90% de remocion de niquel (II),
mientras que en las mismas condiciones la arcilla natural
removi6 el 41,5% de niquel (IT).
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