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Adsorcion de iones Ni(ll) sobre una arcilla bentonitica peletizada
Adsorption of Ni(ll) ions on pellets of benthonitic clay
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Resumen

La presencia de iones metalicos en aguas residuales genera un efecto toxico para ecosistemas marinos
y la salud publica. Las arcillas son materiales naturales con alta capacidad de adsorcién y de bajo costo,
viables para suimplementacion a nivel aindustrial para la remocién de iones metalicos. Suimplementacion
esta limitada al desarrollo de alternativas para la utilizacion de estas arcillas a gran escala y en procesos
continuos. La peletizacién de las arcillas permite su utilizacion en columnas de lecho fijo. En este trabajo
se evalué la cinética de adsorcion de iones niquel sobre una arcilla bentdnica peletizada. Los extrudados
se prepararon por humectacién de la arcilla con una solucion acidificada con acido nitrico al 2%v. La
proporcién en volumen arcilla/solucion acuosa fue 2:1. Se evalu6 la remocion de iones niquel a 20, 40,
100 y 160 minutos y temperaturas de 25, 40 y 60°C. La cinética de adsorcion de Ni(ll) se ajusté a un
modelo de pseudo segundo orden. Las constantes cinéticas del modelo fueron 2,792x10-3, 8,085x10*
y 6,292x10“g/mg.min para las temperaturas de reaccién 25, 45 y 60°C, respectivamente. A partir de la
lineacion de la ecuacion de Arrhenius se determind la energia de activacion y el factor de frecuencia para
la reaccion de adsorcion de iones niquel sobre arcilla bentonitica, siendo 29,58kJ/mol y 507,15g/mg.min,
respectivamente. La magnitud de la energia de activacién indica que la etapa controlante en la adsorcion
es la quimisorcion de los iones niquel sobre la superficie de la arcilla.
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Abstract

The presence of metal ions in wastewater generates a toxic effect on marine ecosystems and public
health. Clays are naturally occurring materials with high adsorption capacity, low cost, practical for
implementation in industrial scale for the removal of metal ions. Its implementation is limited to the
development of alternatives to the use of these clays on a large scale and continuous processes.
Pelletizing clays can be used in fixed bed columns. In this work the kinetics of adsorption of nickel ions
on a benthonitic pelletized clay was evaluated. The extrudes were prepared by wetting the clay with a
solution acidified with nitric acid at 2%v. The proportion of clay / aqueous solution volume was 2:1. The
adsorption kinetics of Ni(ll) a pseudo second-order model is adjusted. The kinetic constants of the fitted
model were 2.792x103, 8.085x10“ and 6.292x10*g/mg.min and reaction temperatures for 25, 45 and
60°C, respectively. From the lineation of Arrhenius activation energy and frequency factor for the reaction
of adsorption of nickel ions onto bentonite clay was determined to be 29.58kJ/mol and 507.15g/mg.min,
respectively. The magnitude of the activation energy indicates that the controlling step in the adsorption
is the chemisorption of the nickel ions on the clay surface.
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Resumo

A presencga de ions metalicos em aguas residuais gera um efeito toxico sobre os ecossistemas marinhos
e de saude publica. Argilas sdo materiais naturais com alta capacidade de adsorgéo, de baixo custo,
praticas relativas a aplicagdo em escala industrial para a remoc¢ao de ions metalicos. A sua aplicagéo
é limitada para o desenvolvimento de alternativas a utilizagcdo de uma destas argilas em processos
continuos em grande escala e. Granulos de argila podem ser utilizados em colunas de leito fixo. Neste
estudo a cinética de adsorgéo de ides de niquel sobre granulos de argila bentdnicos foi avaliada. Os
extrudados foram preparados por molhar a argila com uma solugéo acidificada com acido nitrico a 2%v.
A proporgéo da solugéo aquosa de argila / volume era de 2:1. A remocgéao de ides de niquel 20, 40, 100
e 160 minutos a temperaturas de 25, 40 e 60°C, foi avaliada. A cinética de adsor¢ao de Ni (II) a um
modelo de pseudo-segunda ordem foi ajustado. As constantes cinéticas do modelo foram 2,792x1073,
8,085x10* e 6,292x10*g/mg.min a temperaturas de reacgao 25, 45 e 60°C, respectivamente. A partir do
tracado da energia de activagao de Arrhenius e a equagéao factor de frequéncia para a reaccao de ides
de niquel de adsor¢éo em argila de bentonite foi determinada como sendo 29,58kJ/mol e 507,15g/mg.min,
respectivamente. A magnitude da energia de activagdo indica que o passo de controlo é a adsorgédo em
quimissorcao os ides de niquel sobre a superficie da argila.

Palabras-chave: niquel, absorgao, bentonite, argilas, cinética.

Introduccién a menudo inefectivos o costosos, principalmente

para la remocion de iones de metales pesados
La presencia de metales pesados en efluentes a bajas concentraciones. Por tal motivo, hay
acuosos provenientes de residuos industriales, una necesidad para desarrollar tecnologias
es un tema de gran interés debido al impacto eficientes y amigables ambientalmente para
sobre el ambiente y la salud publica. Ademas, los reducir el contenido de metales pesados de
niveles téxicos inhiben los procesos biolégicos con  aguas industriales. La adsorcion es reconocida
efectos adversos sobre las plantas de tratamiento como un método eficaz y econdmico para la
de aguas residuales [1]. Entre las industrias que eliminacién de contaminantes de las aguas
generan la mayor cantidad de residuos acuoso, residuales, que ha sido ampliamente estudiando
con altas concentraciones de metales pesados, para diferentes aplicaciones. Su aplicabilidad
estan la galvanoplastia, la mineria, fabricacion radica en utilizar adsorbentes de bajo costo
de baterias, produccién de pinturas y pigmentos, y con altas propiedades superficiales. El uso
metalurgia extractivay energia nuclear, entre otras  de arcillas como adsorbentes tiene ventajas
[2-4]. El niquel es un metal utilizado ampliamente  sobre adsorbentes disponibles comercialmente
en la industria de la galvanoplastia, siendo uno en términos de bajo costo, una disponibilidad
de los metales de mayor concentracion en los abundante, las altas propiedades de adsorcion, la
efluentes residuales generados por esta industria  alta area de superficie especifica, no toxicidad, y
[3]. La exposicion a altas concentraciones de gran potencial para el intercambio de iones [2,4,8].
niquel causa disminucion en el peso corporal, Debido a su bajo tamafio de particula la utilizacién
dafio en el corazén e higado e irritacion en la piel.  de arcilla para la adsorcién de iones metalicos,
El consumo de agua con alta concentraciones estd principalmente direccionado a sistemas
de Ni(ll) puede causar dafio en los pulmones, donde la arcilla se encuentra en suspension,
rinones, ademas de problemas gastrointestinales. lo cual dificulta la posterior recuperacion de los
Los sintomas de intoxicacion aguda por Ni(ll) son:  iones, incrementando los costos de operacién y
dolor de cabeza, mareo, nausea y vomitos, dolor reduciendo su aplicabilidad a nivel industrial. En
en el pecho, tos seca y dificultad para respirar este trabajo se propone la utilizacién de una arcilla
[2,5,6]. Entre los métodos mas comunes para bentonitica para la remocion de iones niquel de
la remocién de iones metalicos de los efluentes efluentes industriales. Se elaboraron pellets de
industriales se encuentra: intercambio iénico, arcilla bentonitica por un método de extraccion
precipitacion quimica, electrodeposicién, 6smosis y se evalué la capacidad de adsorcién. Se
inversa, extraccion con solventes, ultrafiltracion y  determinaron parametros cinéticos de adsorcién
adsorcién entre otros, [2,4,5,7]. Estos métodosson  de la arcilla bentonitica peletizada.
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Metodologia Experimental

En este trabajo se utilizé una arcilla bentonitica
suministrada por una empresa colombiana, con un
tamano de particula menor a 33um.

Caracterizacion de la arcilla bentonitica. Se
determind la composicion mineraldgica mediante
difraccion de rayos X, usando un difractometro de
polvo RIGAKU D/MAX 1lIB. La identificacién de
grupos funcionales caracteristicos se determind
mediante Espectroscopia de Infrarrojo, en un
equipo SHIMADZU FT-IR 8400s. La composicion
quimica elemental de la arcilla fue determina
por Fluorescencia de rayos X usando un equipo
SHIMADZU EDX 800HS.

Peletizacion de la arcilla. Los extrudados se
prepararon por humectacion de la arcilla con una
solucién acidificada con acido nitrico al 2%yv, con
el objetivo de aumentar la plasticidad de la arcilla.
La proporcion en volumen arcilla/solucién acuosa
fue 2:1. Se utilizé6 una extrusora con un diametro
de boquilla de 2mm. La longitud de los extrudados
fue de 5mm. Una vez extrudada la arcilla, se
deshidraté en una estufa a 120°C durante cuatro
horas y posteriormente se sinterizé a 500°C en
atmosfera de aire, durante seis horas. Se realizé
un ensayo con la arcilla extrudada en solucion
acuosa con una relacion en masa arcilla/solucion,
1%, a una velocidad de 250rpm y 25°C, con el
fin de determinar la estabilidad mecanica de la
arcilla. Se determiné la densidad absoluta de la
arcilla extrudada, usando la norma ASTM D792.
Mediante Microscopia Electronica de Barrido
usando un equipo Quanta 650 FEG, se tomaron las
micrografias de la arcilla extrudada para observar
los acabados superficiales.

Preparacion de la solucion de Niquel. Se preparé
una solucion con concentracion de 200ppm de
iones niquel, a partir de Ni(NO,).6H,O. El pH de la
solucién se ajustoé a 5, utilizando acido nitrico.

Estudio cinético. Se utilizé 5 gramos de arcilla
bentonitica peletizada por 50mL de soluciéon
acuosa con iones niquel. En la Figura 1, se
presenta un esquema del montaje experimental
utilizado. La arcilla peletizada se suspendi6 en una
malla de Nylon dentro de la solucion acuosa. La
velocidad de agitacion en todos los ensayos fue
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250rpm. Se evalud la cinética de adsorcién para
tiempos de reaccion de 20, 40, 100 y 160min y
temperaturas de 25, 45y 60°C.

Termocupla Lecho de arcilla
‘\ peletizada
] /
Agitador
maanético
//'
7 =]

Figura 1. Diagrama esquematico del montaje
experimental utilizado para el estudio cinético.

El seguimiento a la reaccion se realiz6 cuantificando
la concentracion de ion niquel en la solucion,
usando un espectrofotdmetro de adsorcion atémica
Perkin EImer 2380. La cinética de adsorcion sobre
materiales adsorbentes, ha sido descrita por
diferentes autores, utilizando modelos de pseudo
primer y segundo orden [9-13]. La ecuacion de
pseudo primer orden es la expresion mas utilizada
para describir sistemas de adsorcion:

4 _

" (1)

k(g —ar)

Después de aplicar una integral definida con las
siguientes condiciones limite:

qt=0 parat=0

q9,=4, parat=t¢

La expresion de pseudo primer orden se transforma
en la siguiente expresion:

In(g, —g,)=1Ing, —k¢ 2)
Donde ¢, (mg/g), es la cantidad adsorbida en
un tiempo ¢ (min). ¢, (mg/g), es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio. &, (min™') es la constante
de velocidad de la ecuacion cinética. La constante
cinética, k,, puede ser obtenida de la pendiente de
la graficar In(q, — q). La capacidad de adsorcion

en el equilibrio se calculd a partir de la siguiente
expresion:
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Donde C, (mg/L) es la concentracion inicial, C,
(mg/L) es la concentracion en el equilibrio, V(L)
es el volumen de solucion y W(g) es la masa de
adsorbente usada.

El modelo cinético de pseudo segundo orden se
describe a través de la siguiente expresion:

d 2
AT 4)

dt

Integrando para las mismas condiciones limites
utilizadas para la expresion cinética de pseudo
primer orden, se obtiene:
)
+|— |t
9e

Una grafica de /g, vs t permite determinar la
constante cinética k, (g/mg.min).

La energia de activacion para la adsorcion de iones
niquel sobre esta arcilla bentonitica se determiné
usando la ecuacion de Arrhenius expresada de
acuerdo a la Ecuacion 6.

t 1

q; szIez

®)

In(4) 6)

RT

Donde, k es la constante cinética especifica para
cada temperatura de reaccion (g/mg.min), £ es la
energia de activacion de adsorcion (kdJ/mol), 4 es
el factor de Arrhenius, & es la constante universal
de los gases (8,314J/mol.K) y T es la temperatura
en Kelvin (K). Una grafica de In(k) vs 1/T genera
una linea recta con pendiente £ /RT. La energia
de activacion depende de la naturaleza quimica
de las especies involucradas en la reaccion y
es generalmente usada para distinguir entre
procesos de adsorcion fisica y quimica. Las
reacciones controladas por adsorcion fisica llegan
rapidamente al equilibrio, son reversibles y por lo
tanto los requerimientos de energia son pequefos
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(5-50kJ/mol) [18,19]. Las reacciones controladas
por adsorcién quimica son lentas y requieren
grandes cantidades de energia (40-800kJ/mol)
[18,19].

Resultados y Discusidén

Caracterizacion de la arcilla. La composicién
mineraldgica de la arcilla usando Difraccion de
Rayos X, evidencia la presencia de montmorrillonita
(76,51%), cuarzo (15,14%) y amorfos (8,35%). En
la Tabla 1, se presenta la composicion elemental
expresada como 6xidos de la bentonita. La relacion
en peso SiO,/Al O, igual a 2,83 corresponde a este
tipo de arcillas bentoniticas.

Tabla 1. Composicion elemental expresada como
oxidos de la arcilla bentonitica.

Compuesto Peso %
ALO, 19,11
SiO, 54,22
Fe,O, 7,82
K,O 2,22
Na,O 2,08
MgO 2,49
TiO, 0,40
CaOo 1,41

El espectro de infrarrojo de la arcilla bentonitica,
medido en modo transmitancia, se presenta en la
Figura 2.

Una pequefia banda a 3621 y una banda ancha
3446cm ' de la vibracion por estiramiento OH de
grupos hidroxilos y agua, son caracteristicos de
este tipo de arcillas. En la region de frecuencias
mas bajas se presenta una banda fuerte a
1050cm', correspondiente al estiramiento por
vibracion Si-O en el plano. Las bandas a 913
y 848cm” corresponde a enlaces Al-AlI-OH vy
Al-Fe-OH. La banda a 1645cm™ corresponde a
frecuencias OH de moléculas de agua.
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Figura 2. Espectro de Infrarrojo de la arcilla bentonitica.

La densidad de la arcilla en polvo fue de 2,41g/cm3.  en polvo. Bajo las condiciones experimentales, se

observé un porcentaje de pérdida de masa en los
Peletizacion de la arcilla bentonitica. La extrudados de 0,12% en peso. En la Figura 3, se
densidad de la arcilla extrudada fue 2,15g/cm®,  presenta una micrografia de la arcilla bentonitica
reduciéndose en 10,79% con respecto a la arcilla  peletizada.
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Figura 3. Micrografias de la arcilla bentonitica peletizada. a) 200um, b)10um.

Estudio cinético de adsorcién. En las Figuras ApartirdelalineaciondelaecuaciéndeArrhenius
4 y 5 se presenta el ajuste de la reaccion de se determind la energia de activacién y el factor
adsorcion de iones niquel sobre arcilla bentonitica de frecuencia para la reaccion de adsorcion
a los modelos de pseudo primer y segundo orden, de iones niquel sobre arcilla bentonitica, siendo
respectivamente. Los coeficientes de correlacion  29,58kJ/mol y 507,15g/mg.min, respectivamente.
indican que la cinética de adsorcion del niquel bajo  El coeficiente de correlacion de los datos
las condiciones de estudio se ajusta a un modelo  experimentales a la ecuacion de Arrhenius fue
de pseudo segundo orden, Tabla 2. Las constantes 0,95 (Figura 6).

cinéticas determinadas para el modelo de pseudo La magnitud de la energia de activacion indica
segundo orden fueron 2,792x103, 8,085x10* y que la etapa controlante en la adsorcion es
6,292x10* para las temperaturas de reaccion 25, la quimisorcion de los iones niquel sobre la
45y 60°C, respectivamente. superficie de la arcilla [15-17].
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Figura 4. Ajuste del modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorcién de iones niquel sobre arcilla
bentonitica.
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Figura 5. Ajuste del modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de iones niquel sobre arcilla
bentonitica.

Tabla 2. Coeficientes de correlacion experimental de los modelos cinéticos de adsorcion.
Modelo cinético 25°C 45°C 60°C
Pseudo Primer Orden 0,86 0,82 0,78
Pseudo Segundo Orden 0,99 0,99 0,99
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Figura 6. Ecuacion de Arrhenius para la reaccion de pseudo segundo orden de adsorcion de iones niquel sobre
una arcilla bentonitica.

Conclusiones

La peletizacion de arcilla bentonitica es
una alternativa viable para incrementar la
aplicabilidad de estos materiales en procesos de
descontaminacion de efluentes industriales. Se
determind el modelo cinético de adsorcion de
iones Ni(ll) sobre arcilla bentonitica peletizada. La
ley de velocidad se ajusté a un modelo de pseudo
segundo orden, siendo la energia de activacién vy el
factor de frecuencia 29,58kJ/mol y 507,15g/mg.min,
respectivamente. La magnitud de la energia de
activacion indica que la adsorcion esta controlada
por procesos de quimisorcion.
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