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RESUMEN

Multiples fuentes de contaminacién industrial han hecho que el interés por estudiar el desarrollo de
materiales de bajo costo para contrarrestar este problema crezca continuamente. Entre los
contaminantes ambientales estan los metales pesados tales como el Pb el cual es sumamente toxico
aun a concentraciones muy bajas y su exposicién ocasiona una amenaza para la salud y los
ecosistemas naturales. En procesos de adsorcion, el uso de minerales arcillosos ha sido
ampliamente estudiado para la remocion de metales pesados. Sin embargo, pese a las propiedades
adsorbentes que presentan, estos materiales tienen desventajas operacionales inherentes al
momento de ser utilizados en procesos industriales por el hecho de estar en forma de polvo. Por
ello se hace necesario desarrollar materiales que contengan estos materiales arcillosos pero con
forma fisicas diferentes como los conformados, que presenten porosidad uniforme, alta resistencia
mecénica, baja caida de presion y por ende alta resistencia al taponamiento en efluentes.

En este trabajo, se presenta la sintesis de tres materiales ceramicos para la remocion de Pb (11),
obtenidos por extrusion, donde las materias primas utilizadas fueron bentonita natural, aliminay
almidon. Estos materiales fueron producto de estudios previos de formulacion, temperatura de
calcinacion y pruebas de remocion de Pb (lI). Los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante difraccion de rayos X, adsorcidon-desorcion de N, a 77 K y porosimetria de mercurio.
Posteriormente se estudié su aplicacion en la remocion de Pb (11) mediante isotermas de adsorcion
en solucién. Como resultado del trabajo se muestra la correlacion existente entre las propiedades
estructurales y texturales de los adsorbentes y la capacidad de remocién del metal en estudio.

Topico: Topico 4: Materiales Ceramicos

Palabras clave: Extruidos cerdamicos, Porosimetria de Hg, Adsorcion-desorcién de N,, Remocion
de Pb (II).

1. INTRODUCCION

Diferentes fuentes de contaminacion tanto industriales como domésticas han hecho que el interés
por el desarrollo de materiales de bajo costo para contrarrestar este problema se incremente
continuamente. Entre los contaminantes que amenazan tanto los ecosistemas como la salud estan los
metales pesados, donde algunos de ellos ain a bajas concentraciones son sumamente toxicos y la
exposicion a estos ocasiona una serie de enfermedades [1]. Entre los que metales pesados se
encuentran presentes mas comunmente estan el Pb, Zn, Cd, Cu, Ni, Cr y Hg [2]. De estos metales,
el plomo es considerado como uno de los contaminantes prioritarios ya que comdnmente se
encuentra en aguas residuales y es una gran amenaza potencial tanto para la atmosfera como para el
suelo y el agua [3,4].

Métodos como la precipitacion quimica, filtracion por membranas, extraccion con disolventes,
intercambio idnico y adsorcién son los mas convencionales en la eliminacion de iones de metales
pesados a partir de soluciones acuosas Yy cada uno de ellos presenta ventajas vy
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desventajas/limitaciones en la aplicacion [5-7]. Dentro de la adsorcion, algunos adsorbentes
naturales como las arcillas o las zeolitas han mostrado resultados mas eficientes en la eliminacion
de iones de metales pesados a partir de soluciones acuosas [8] comparados con otros adsorbentes
como los carbones activados, los cuales en el caso de los iones metalicos adsorben cantidades
relativamente bajas y su adsorcion no es selectiva con el tipo de metal [9]. Adicionalmente, la
ventaja que representan estos adsorbentes naturales por su abundancia y bajo costo, los convierte en
candidatos potenciales en la remocion de metales pesados. El uso de minerales arcillosos como
adsorbentes se ha estudiado ampliamente en procesos de adsorcion, tanto para la eliminacion de
especies organicas como de metales pesados [10-13]. Sin embargo, sus aplicaciones se ven
fuertemente limitadas debido al comportamiento de estos materiales en suspension, puesto que se
dificulta su extraccion del medio a tratar una vez han sido utilizados como adsorbentes.

Entre los minerales arcillosos, se encuentra la montmorillonita, un silicato laminar de la familia de
las esmectitas, la cual es una de las mas utilizadas, presentando ademas un mayor hinchamiento en
agua con respecto a otras arcillas. La arcilla utilizada particularmente es la bentonita, una roca que
se compone principalmente de montmorillonita, donde sus propiedades adsorbentes en suspension
estan relacionadas con su gran superficie especifica expuesta (cuando se abren las laminas), la
presencia de cargas negativas superficiales y la alta capacidad de intercambio [14-16].

En general, se considera que los iones de metales pesados pueden interactuar con la arcilla, ya sea
por intercambio idnico, fisisorcion, complejacién superficial, interaccion hidrofébica e interaccion
electrostatica [17-22]. En el caso del plomo, se han realizado varios estudios sobre la adsorcion
utilizando bentonita como adsorbente [23,24], sin embargo, pese a las propiedades adsorbentes de la
bentonita, ésta tiene desventajas operacionales al ser utilizadas en procesos industriales por estar en
forma de polvo, por lo cual se hace necesario desarrollar materiales conformados tales como pellets,
aglomerados, monolitos entre otros, que conserven las propiedades de la arcilla y a la vez
contrarresten los problemas que ésta presenta en suspension.

Los materiales ceramicos conformados se destacan por tener alta resistencia mecénica, baja caida de
presion y por ende alta resistencia al taponamiento en efluentes y por presentar una porosidad
bastante uniforme [25,26]. La fabricacion de pellets, anillos Raschig y monolitos de materiales
ceramicos se suelen llevar a cabo mediante el uso de las técnicas de extrusién [27], donde el
resultado, después de un tratamiento térmico debe ser de un material con buena resistencia
mecanica.

Con el fin de estudiar la sintesis de anillos raschig con diferentes proporciones de bentonita,
alimina y almidon, como aglutinante, ligante y generador de porosidad [28-29] se realiz6 un
estudio previo [30] a partir de un disefio experimental, en el cual se sintetizaron anillos raschig con
diferentes proporciones de bentonita, alimina y almidén donde el dominio de este disefio fue:
bentonita 30 - 60 %, alimina 20 - 50 % y almidén 10 - 30 % para mezclas y temperaturas de
calcinacidn entre 600 y 700 °C para el factor de proceso. Se encontrd que el area superficial que
presentaron estos materiales estuvo dada principalmente por el aporte de la arcilla natural; el
almidén fue la materia prima principal en la generacién de porosidad del material ceramico; en el
caso de la alumina, ésta no proporciond ningln beneficio a esta propiedad textural por lo cual se
concluy6 que en el rango de temperaturas estudiadas y bajo las condiciones de sintesis, afectaba de
forma negativa las propiedades finales de los materiales y por ende la capacidad de remocion de
Pb(Il). Estos materiales presentaron la mayor capacidad de remocion de Pb (1) cuando fueron
calcinados a una temperatura de 600 °C.

A partir de estos resultados se sintetizaron tres nuevos materiales, arcilla + alimina + almidon,
arcilla + almidén y arcilla a una temperatura de calcinacion de 600 °C, los cuales se caracterizaron
estructuralemente por difraccion de rayos X y texturalmente por adsorcion-desorcion de N,a 77 Ky
porosimetria de Hg. La evaluacion de estos materiales se llevd a cabo mediante isotermas de
adsorcion en solucion de Pb (11).



2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de los materiales ceramicos

Pasta ceramica: Se utilizaron tres materias primas para la obtencion de la pasta ceramica: arcilla
natural (bentonita) procedente de la zona de Cuyo, Argentina, alimina y almidon de maiz. Los
polvos en seco de las tres materias primas se pasaron por un tamiz malla 100 (150 pm) y
posteriormente se mezclaron en un tambor horizontal a 80 rpm durante 1 h para asegurar la
homogeneidad de la mezcla precursora. La cantidad de agua adicionada para obtener un punto
adecuado de plasticidad estuvo entre 30y 35 % p/p.

Extrusion: La pasta con las propiedades de humedad y reoldgicas necesarias, se alimenta a una
extrusora como la que se muestra en la Fig.1 mediante una tolva de alimentacién. Con el fin de
desairear la pasta y homogeneizarla, ésta se hace pasar dos veces por la extrusora sin utilizar la
boquilla; posteriormente se instala la boquilla y se obtienen anillos raschig de 20 cm de largo, 1 cm
de didmetro y 1 mm de espesor, cortdndolos a un tamafio final de 1 cm.

Secado y tratamiento térmico: Una vez extruidos, los materiales se secan en moldes tubulares de
yeso durante 24 h a temperatura ambiente para evitar su deformacién. Posteriormente son llevados
a un horno en el cual se realiza el tratamiento térmico desde temperatura ambiente hasta 600 °C con
una rampa de calentamiento de 1 °C/min permaneciendo a esta temperatura durante una hora.
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Figura 1. Extrusora utilizada para el conformado de anillos raschig

A partir de los datos texturales y de remocion de Pb(ll) estudiados anteriormente [30], se
sintetizaron tres materiales: uno con las mismas proporciones del mejor adsorbente encontrado en
dicho estudio; un segundo material eliminando la aldmina de su composicion por las conclusiones
obtenidas sobre el efecto negativo de esta materia prima y un tercer material compuesto solamente
de arcilla tomando en consideracion que fue la mezcla con la mayor cantidad de arcilla la que
presentd las mejores propiedades texturales y de remocion de Pb(ll). La composicion de estos tres
materiales se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las muestras My, M, y M3

MUESTRA | % Arcilla % Alimina | % Almidon
M, 60 20 20
M, 70 - 30
M 100 - -

2.2. Caracterizacion

Las propiedades estructurales se evaluaron mediante difraccion de rayos X (Rigaku con radiacion
CuKa, en un rango de 26 de 2 a 70°, a un paso de 0,05 y 1°/min). Las propiedades texturales se
midieron por adsorcion-desorcion de N, a 77 K (Quantachrome, AUTOSORB-1MP) vy
porosimetria de Hg (Micromeritics, AUTOPORE Il 9410). Las muestras analizadas por adsorcion -
desorcién de N, se desgasaron previamente a una temperatura de 250 °C durante 12 h; se estimo el
area superficial especifica (Sger) mediante el método de Brunauer, Emmet y Teller, BET. Los



materiales caracterizados por porosimetria de Hg se desgasaron hasta una presién residual de 50 um
de Hg; se obtuvo informacion sobre el area superficial vista por el Hg (Sng), porosidad y
distribucion de tamafio de los poros interconectados.

2.2. Isotermas de adsorcioén en solucion de Pb(l1)

Las isotermas de adsorcion de Pb(Il) en solucion acuosa se obtuvieron para una masa definida de
adsorbente (=0,5 g), a temperatura ambiente (22 £ 1 °C) y pH inicial igual a 3. Cada punto de la
isoterma se tomo en condiciones tales que, la masa conocida del adsorbente cerdmico se pone en
contacto con un volumen de solucion (100 ml) de concentracion conocida de Pb(ll) (5 - 600 ppm,
preparadas a partir de Pb(NQOs),), la cual después de 24 h de agitacién (110 rpm) y asegurando
llegar al equilibrio, se filtra y se determinan las concentraciones en equilibrio residuales de Pb(ll).
Estas determinaciones se llevaron a cabo en un equipo de Absorcién Atomica (Varian, SpectrAA
50). Las isotermas en solucion se ajustaron a los modelos de Freundlich y Langmuir.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Fig.2 muestra la difraccion de rayos X de los tres materiales sintetizados y la identificacion
mineraldgica de cada uno de ellos. En la muestra M, se observa la fase correspondiente a la
montmorillonita calentada (M) la cual tipicamente aparece a un espaciado basal alrededor de 9,8 A
e indica que la montmorillonita ha sido completamente deshidratada [31]. También se observa la
leve formacion de la fase alumina indicando que parte de la estructura de la montmorillonita
deshidratada colapsé formando fases de silice y alimina. En la muestra M; ademas de observarse la
fase correspondiente a la montmorillonita deshidratada también se puede apreciar la presencia de
una montmorillonita parcialmente deshidratada (m), por presentar un pico superior a los 9,8 A
(11,45 A), pudiendo estar hidratada con menos de una capa de agua [31]. En esta muestra y con
mayor intensidad que en la M,, se observa un incremento considerable de las fases de cuarzo y
alumina, indicando que una mayor cantidad de montmorillonita deshidratada colapso.
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Figura 2. Difraccion de rayos X de las muestras My, M, y M3
Por otro lado, en la muestra M; se observan también fases de montmorillonita deshidratada y

parcialmente deshidratada. Asi mismo, se aprecia la fase de alimina como corind6n debido al
contenido de alimina utilizado en la sintesis de esta muestra. Mediante la identificacion de las



diferentes fases de montmorillonita y las intensidades de los picos correspondientes a las fases de
cuarzo y alimina, se puede inferir que el grado de “colapsamiento” de la estructura de la
montmorillonita presente en las muestras, en orden decreciente es: Mz > M, > M;. Que la muestra
M; presente el menor grado de “colapsamiento” quizas esté¢ relacionado con la mejora de la
estabilidad térmica de la mezcla por la incorporacién de alimina.

En la Fig.3 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de los tres materiales
sintetizados, donde la muestra M; presenta una menor cantidad adsorbida en comparacion a las
muestras M, y M. Las isotermas de las muestras M, y M3 se pueden clasificar como isotermas tipo
Il irreversibles y la M; como tipo Il reversible de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [32]; este
tipo de isotermas son propias de materiales con presencia de superficie externa abierta como en las
arcillas. Esto evidencia que la muestra M tiene una estructura mesoporosa distinta a las presentadas
en las muestras M, y M. Dado que esta técnica de caracterizacion no permite obtener informacién
cuantitativa de los macroporos, y el crecimiento rapido de la cantidad adsorbida a presiones
relativas altas de las muestras M, y M3, da indicios de la presencia de poros de mayor tamario, se
obtuvo por porosimetria de Hg las curvas de intrusion y extrusion de Hg y la distribucion de tamafio
de poros que se muestran en la Fig.4.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion — desorcion de N, a 77 K

En la Fig.4a se observa una diferencia en los volumenes de intrusién de Hg, siendo en orden
creciente M; < M; < M,. Este incremento de volumen de intrusion de Hg esta directamente
relacionado con el porcentaje de almidén utilizado en la sintesis del material. La Fig.4b muestra
tres distribuciones de tamafio de poros definidas; la muestra Ms, a diferencia de las otras dos no
presenta porosidad en el rango de los macroporos, debido a que en la sintesis de esta muestra no se
utilizé almidon, por lo tanto, se puede inferir que el almidon genera porosidad en este rango de
tamafio de poros de 0,5 - 6 um y que a medida que el contenido de éste es mayor en la composicién
inicial del material, la porosidad se ve favorecida. La contribucion de tamafio de poros menores a
0,01 pum esta relacionada con el contenido de bentonita presente en las muestras, asi, la mayor
contribucion observada corresponde a la muestra Mz con un 100 % de arcilla.
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Figura 4. Curva de intrusion y extrusion de Hg (a) y distribucion de tamafio de poros (b)

En la Tabla 2 se resumen las propiedades texturales discutidas anteriormente por las técnicas de
adsorcion — desorcion de N, a 77 K y la porosimetria de Hg. Se observa que el area superficial
exhibida por la muestras M, y M3 son mayores en comparacion a la de la muestra My, sin embargo
la porosidad de esta Gltima presenta un valor intermedio con respecto a las otras dos.

Tabla 2. Propiedades texturales de las muestras My, M, y M3

Ads-Des de N, a 77 K Porosimetria de Hg
MUESTRA [anzE/B] [C\r:]g;’g] Vocl)e:lfrrs:zﬂsti%;al Por[?,/sg]dad pcI)Drlg nr:mitdri% O(ls/) : rﬁ% ]
[cm®/g] [um]
M; 14 0,012 0,234 31 1,41 26
M, 24 0,032 0,438 50 1,10 42
M3 21 0,042 0,121 23 0,0072 67

Las isotermas de adsorcion en solucién de Pb(ll) de los tres materiales se muestran en la Fig.5. Se
observa que la mayor capacidad de remocion de Pb(ll) esta dada por la muestra M, seguido por la
M, y por altimo por la Ms. Este comportamiento puede estar relacionado con el grado de
“colapsamiento” de la estructura de la montmorillonita y con el contenido de montmorillonita
parcialmente deshidratada, ya que es este Gltimo el que favorece principalmente la capacidad de
remocién de Pb(ll), debido posiblemente a que es esta montmorillonita en mencion la que mas se
aproxima a la presente en la bentonita natural. Por lo anteriormente expuesto es posible pensar que
por esta razon la muestra M; presenta mejor capacidad de remocién, pese a tener menos area
superficial que las otras dos muestras en estudio, sin embargo, cabe mencionar que este material
presenta una porosidad aceptable.

Las isotermas se ajustaron a los modelos de Freundlich y Langmuir encontrando que las muestras
M; y M, presentan un mejor ajuste al modelo de Freundlich, mientras que la M3 se ajusta mejor al
modelo de Langmuir, donde los parametros de dichos modelos se presentan en la Tabla 3.
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Figura 5. Isotermas de adsorcién en solucion de Pb (11)

Tabla 3. Pardmetros de ajuste de las isotermas en solucion de Pb (I1)

Freundlich Langmuir
MUESTRA | K;[mg*™.L"/g] n R? Qmax[Mg/g]  k [L/mg] R?
M, 4,45 0,340 0,990 36,03 0,019 0,976
M, 3,56 0,242 0,944 12,63 0,63 0,935
M; 2,13 0,195 0,776 6,06 0,45 0,912

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron extruidos ceramicos para la remocion de Pb(ll) a partir de una bentonita natural,
alimina y almidon.

Se encontrd que para estos materiales el almidon genera porosidad en el rango de 0,05 — 6 um.

La capacidad de remocion de Pb(ll) estd fuertemetente relacionada con las propiedades
estructurales del material.

El material que presentd la mejor capacidad de remocién de Pb(ll) fue el M; compuesto por una
mezcla de arcilla, almidon y alimina.

Los resultados obtenidos muestran que la alimina incorporada puede dar mayor estabilidad térmica
al material. Por lo tanto, la consideracion de su efecto negativo en la mezcla es valido Unicamente
en el dominio en el que fue estudiado [30]. Es por esto, que se propone hacer un estudio del efecto
de la alimina con contenidos menores al 20 % en la mezcla.
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