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Resumen.

Los lodos rojos (LR) fueron empleados para la remocién de plomo y niquel de agua
desionizada (18 MQ), empleada en el laboratorio y de aguas residuales provenientes
del rio Guey y el lago de Valencia, ambos situados en Maracay (estado Aragua). Los
LR fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), difraccién de rayos X en polvo (DRX) y microscopia electrénica de barrido
con analisis elemental por dispersion de energia de rayos X (MEB-EDX). La
determinacion de los iones metélicos se llevo a cabo mediante espectroscopia de
absorcion atémica con llama (EAA). Se realiz6 el estudio del mecanismo de
adsorcion empleando las isotermas de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich (D-R). Se tomé una muestra de 25 mL conteniendo concentraciones
entre 50-150 mg L™ de Pb** y 10-150 mg L™* de Ni**, alcanzando un pH y tiempo de
contacto 6ptimo de 4,0 y 40 min para Pb?* y para Ni** 6,5 y 210 min, con 1200 rpm
de agitacion y empleando 250 y 350 mg de lodos rojos para la remocién de Pb?* y
Ni?* respectivamente. La capacidad de adsorcién g (mg g™) para Pb* y Ni?* fue de
6,66 y 1,92 respectivamente. Los estudios de adsorcién mostraron que la isoterma de
Langmuir fue la que mejor ajustd los pardmetros experimentales de Pb** y Ni**, con
un factor de separacion R_ entre 0 y 1 para ambos metales, indicando que la
naturaleza de la adsorcion fue favorable. La isoterma de D-R también ajust6 los
valores experimentales, lo cual permiti6 calcular la energia libre media E (kJ mol™)
de 15,43 para Pb*"y 7,14 para Ni**. Estos valores energéticos sefialan que en el caso
de plomo, el proceso que ocurre es via quimisorcion por intercambio ionico y para el
niquel, la via es por fisisorcion. Los estudios de recuperacion con las muestras de
aguas residuales oscilaron entre 95,96-101,47%, lo que indica la buena exactitud del
método empleado. Estos resultados mostraron que los lodos rojos pueden ser
considerados como materiales adsorbentes en la remocion de plomo, niquel y
posiblemente de otros metales pesados en aguas naturales y residuales.
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INTRODUCCION

En los Gltimos afios se han realizado estudios sobre la remocion de metales pesados
en aguas, empleando como adsorbente los lodos rojos. Estos residuos provenientes de
la industria de produccion de aluminio, exhiben una alta capacidad de adsorcion
debido a la estructura quimica del material, constituida principalmente por
aluminosilicatos. La reactividad de la superficie de los minerales del lodo rojo
permite la movilizacion y adsorcion de los iones metalicos en agua. Es interesante
estudiar el uso de los lodos rojos generados en la industria CVG-Bauxilum, para la
remocion de iones metalicos presentes en los rios y lagos méas contaminados de
Venezuela, ya que dicha industria basica utiliza el proceso Bayer para la produccion
de aluminio, lo que implica que los lodos rojos producidos estan conformados por un
20% de aluminosilicato de sodio, 21% de bohemita, 20% de aragonita, 19% de
carbonato de calcio y el resto de otros minerales. Todos estos compuestos favorecen
la retencion de los metales en la superficie del residuo. Por otro lado, estos desechos
cumplen con las caracteristicas que debe presentar un material adsorbente, como por
ejemplo: alta porosidad, alta area especifica y particulas finas que se obtienen en el
proceso Bayer (0,005-0,01 mm para el 65% de residuo) (Liu y Wu, 2012).

El lodo rojo utilizado en esta investigacion, fue tratado previamente con acido nitrico
para aumentar la capacidad de adsorcion y ajustar el pH, y no requirié de tratamiento
térmico ni tampoco el empleo de reactivos costosos para su desempefio como
adsorbente de iones de metales pesados en aguas. Por lo tanto, el uso de este material,
implica bajos costos, un bajo consumo de energia y alta disponibilidad local en

comparacion a otros adsorbentes comerciales.
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cada afio, las industrias de aluminio en todo el mundo descargan mas de 50 millones
de metros cubicos de residuo, comunmente conocidos como lodo rojo. En Venezuela,
de 1983 a Julio del 2000, CVG Bauxilum tenia una produccion de 14 millones de
toneladas de lodo rojo (Galarraga, 2002). Actualmente, se estima que méas de 35
millones de toneladas de lodo rojo se encuentran almacenadas en los sistemas
lagunares de Bauxilum. Estos residuos terminan depositados en las lagunas proximas
al rio Orinoco, en una proporcién anual de un millén de toneladas de lodo rojo, un
cuarto de millon de toneladas de arena roja y dos millones de metros cubicos de
liquidos causticos (Centro Nacional de Tecnologia Quimica, 2012). Los lodos rojos
son considerados como un pasivo ambiental por su alta alcalinidad, por tanto, darle
una aplicacion analitica a estos materiales, resulta en una mejora para el ambiente.

Por otro lado, el aumento de las actividades industriales y agricolas ha ocasionado la
generacion de una gran variedad de contaminantes toxicos, que son la causa principal
de la contaminacién de las aguas a escala global. Algunos de los contaminantes mas
comunes en los efluentes son iones metélicos, colorantes, fenoles, insecticidas,
pesticidas, detergentes y un amplio espectro de compuestos aromaticos (Bhatnagar y
col., 2011). Los metales pesados presentes en las aguas residuales provienen de
fuentes naturales (desgaste y erosion de rocas y depdsitos de minerales) y
antropogeénicas (industrias mineras, aguas de desecho y actividades agricolas), por lo
que su exposicion es practicamente incontrolable (Rondon, 2004). A diferencia de los
contaminantes organicos, los metales pesados no son biodegradables y tienden a
acumularse en los organismos vivos (Fu y Wang, 2011); los iones de metales pesados
son conocidos por ser toxicos o cancerigenos y la presencia de los mismos dificulta el
procesamiento de las aguas naturales para la obtencion de agua potable (Bhatnagar y
col., 2011). Los metales toxicos encontrados en las aguas residuales incluyen: zinc,

cobre, niquel, mercurio, cadmio, plomo, cobalto y cromo (Fu y Wang, 2011). Los
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metales pesados, debido a su reactividad, pueden desplazarse de un componente del
ambiente a otro con relativa facilidad. Es decir, pueden combinarse, en ocasiones,
para formar compuestos volatiles, o compuestos que luego se solubilizan y se pueden
arrastrar hasta depositarse en otro cuerpo de agua o ser acumulado por las plantas o
los animales de la zona (Ronddn, 2004). En Venezuela, existen muchas fuentes
industriales de desechos residuales de metales pesados como son la industria minera,
petroquimica y alimenticia; por lo que es necesario presentar alternativas sustentables
y amigables con el ambiente para disminuir el grado de contaminacion. Ademas, se
deben conocer los niveles de estos elementos en distintas matrices ambientales a fin
de identificar oportunamente posibles focos de contaminacion y de esta forma
establecer medidas de remediacion o inmovilizacion de estos elementos. Los lagos y
rios de Venezuela que se ven mas afectados por la contaminacion de metales pesados
son: la cuenca del Lago de Maracaibo (Avila y col., 2010), el lago de Valencia
(Bifano y Mogollon, 2000), el rio Manzanares (Senior y col., 2003) y el rio Orinoco
(Mérquez y col., 2012).

Evidentemente, existe un problema real de contaminacién ambiental en los rios y
lagos del pais, por lo que se hace necesario el monitoreo continuo y el empleo de
métodos de remediacion, entre los cuales podemos utilizar los lodos rojos para la
adsorciéon de metales pesados en las aguas residuales, siendo una alternativa

sustentable, econdmica y favorable para el ambiente.

1.2 ANTECEDENTES

Ali Tor y colaboradores (2006), realizaron estudios de remocion de fenol en solucion
acuosa, mediante el uso de lodo rojo neutralizado, utilizando la técnica de adsorcion
por lotes. Esta técnica consistio en diluir, agitar y centrifugar las muestras de
fenol/lodo rojo. Posteriormente fue agregado NaCl para mantener la fuerza iénica
constante y la concentracion residual del fenol fue analizada por espectrofotometria
UV. Los siguientes parametros fueron optimizados: tiempo de contacto, pH,
concentracion inicial de fenol, dosificacion de lodo rojo y efecto de la adicién de sal.

Los experimentos demostraron que la remocion maxima se obtuvo en un amplio
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rango de pH de 1-9 unidades de pH, con una concentracién inicial baja de fenol y un
tiempo de contacto de 10 horas para alcanzar el equilibrio. Los datos de adsorcién
fueron analizados utilizando los modelos de isoterma de Langmuir y de Freundlich y
se determinG que el modelo de isoterma de Freundlich fue el que mejor ajustd los
valores experimentales de adsorcion, indicando de esta manera que los sitios de

adsorcion son heterogéneos.

H.S Altundogan y colaboradores (2002), desarrollaron un trabajo de investigacion en
el que utilizaron lodo rojo para la eliminacion de arsénico (I11) y (V) del agua. El
proceso de remocidn de arsénico se llevd a cabo en una serie de etapas que incluyen:
la preparacion del lodo rojo (tamizado, decantacion, mezclado, sedimentacion,
filtracion y secado), activacién del lodo rojo (tratamiento térmico y tratamiento acido
con HCI), preparacion de las soluciones de As,O3; y NaOH para determinar As (I11) y
Na,HAsO,4.7H,0 para determinar As (V) y afiadiendo NaCl para mantener la fuerza
i6nica constante. También involucré el calentamiento, agitacion y centrifugacion de
las soluciones y por ultimo la determinacion de arsénico por espectroscopia de
absorcion atomica. Los autores estudiaron el tiempo de contacto, pH, la
concentracion inicial del metal y la dosificacion de lodo rojo. En el proceso de
remocion, el equilibrio fue alcanzado a los 60 minutos para ambos analitos en
condiciones ambientales (25°C), con una concentracion inicial de metal de 133,5
umol L (10 mg L™) y 20 g L™ de dosificacion de lodo rojo. El intervalo de pH
optimo de adsorcién fue de 5,8-7,5 unidades de pH para As (I11) y 1,8-3,5 unidades
de pH para el As (V). La remocion méaxima fue 96,52% para el As (V) y 87,54% para
As (Il1). Los datos de adsorcion obtenidos se ajustaron al modelo de isoterma de
Langmuir, siguiendo una expresion de velocidad de primer orden. En base a los
estudios termodinamicos realizados, se determino que la adsorcion del As (111) es
exotérmica, mientras que la adsorcion de As (V) es endotérmica. Se concluyo que la
capacidad de adsorcién de lodo rojo se puede mejorar por tratamiento con acido, que

elimina los compuestos de sodalita.

Vinod Gupta y Saurabh Sharma (2002), estudiaron la eliminacion de cadmio y zinc
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de soluciones acuosas usando lodo rojo, el cual fue obtenido en forma de residuo
arcilloso, compuesto por una fraccion fina (lodo) y una fraccion relativamente gruesa
(arena) con diferentes tamarios de particula. Este residuo mostro, a estas condiciones
de mezcla, una baja efectividad de adsorcién. Por lo tanto, primero fue tratado con
peroxido de hidrégeno a temperatura ambiente y luego activado mediante tratamiento
térmico. Los experimentos se realizaron con soluciones de iones metalicos de
concentracién variable (1,78x10° mol L™ a 1,78x10° mol L* para el Cd* vy
3,06x10° mol L a 3,06x10° mol L™ para el Zn*"). Seguidamente, agitaron y
calentaron las soluciones de los iones metélicos en presencia de lodo rojo activado.
Por Gltimo se determind la concentracion de los metales sobrenadantes en la solucién
por espectroscopia de absorcion atomica. Se llevo a cabo el proceso de adsorcién a
30, 40, y 50 ° C para evaluar el efecto de la temperatura; de igual forma se evaluo el
efecto del pH, tiempo de contacto, concentracidon inicial del metal y dosificacion del
lodo rojo. Como resultado, los autores determinaron que la adsorcion disminuye con
el aumento de la temperatura, lo que indica que el proceso es exotérmico. La
adsorcion de cadmio y zinc aumenté con el pH y alcanzé un maximo a 4 unidades de
pH para Cd** y entre 4-6 unidades de pH para Zn*". Este efecto pudo explicarse
considerando la carga superficial sobre el material adsorbente. El lodo rojo presentd
un PCC (punto de carga cero) de 3,2 unidades de pH lo cual indica que por debajo de
este valor, la superficie tiene una alta densidad de carga positiva y en estas
condiciones la captacion de iones metalicos seria muy baja debido a la repulsion
electrostatica. Con el aumento del pH (més alla del PCC), la densidad de carga
negativa en la superficie del adsorbente aumenta resultando en una mejora de la
adsorcion del metal. Los autores obtuvieron una remocion casi completa de cadmio y
zinc a bajas concentraciones, con una dosis de adsorbente entre 5-20 g L™ y tiempo
de contacto de 24 horas. Los datos de adsorcion para el cadmio y zinc se
correlacionaron con el modelo de isoterma de Freundlich. En cuanto a los parametros
termodinamicos, se encontraron valores negativos de la energia libre, que indican la
viabilidad del proceso y su naturaleza espontanea; de igual forma, el valor negativo

del cambio de entalpia para los procesos confirmé su naturaleza exotérmica; mientras
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que los valores negativos de entropia de adsorcion reflejan la afinidad del material
hacia el cadmio y el zinc.

Vinod Gupta y colaboradores (2001), realizaron trabajos experimentales relacionados
al proceso de remocion de plomo y cromo de soluciones acuosas, usando lodo rojo.
Para ello, los autores prepararon soluciones de cromo y plomo a partir de
disoluciones de K,Cr,0;y Pb(NO3), en agua y activaron el material empleando H,O..
Estas soluciones fueron preparadas a diferentes concentraciones. Se afiadié lodo rojo
a cada solucion, posteriormente se agitaron las mezclas, centrifugaron y analizaron
los iones metélicos en la fase sobrenadante mediante espectroscopia de absorcién
atomica. Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo a distintas temperaturas
(30, 40, y 50 ° C), para evaluar el efecto de la misma en el proceso. De igual forma,
los autores estudiaron el efecto del pH, la dosis de adsorbente, concentracion de
adsorbato y tamarfio de particula en la eliminacién de estos iones metalicos en agua.
Los resultados de este estudio mostraron que los valores de pH para el plomo y el
cromo fueron de 4 y 2 unidades de pH respectivamente. La adsorcién de Cr®* en el
lodo rojo a bajo pH, se debe a la neutralizacion de la carga superficial por el exceso
de iones hidrégeno, por lo tanto, se facilita la difusién de los iones Cr® y su
adsorcién sobre el adsorbente preparado, en caso contrario, se ve desfavorecida a pH
mas alto, por la abundancia de los iones OH", los cuales representan un obstaculo para
la especie que se difunde. Los autores utilizaron particulas de material adsorbente de
diferente tamario, y se determind que a medida que disminuye el tamafio de particula,
el grado de adsorcion aumenta ya que se incrementa el area superficial disponible
para la adsorcion. Ademas observaron que la adsorcion disminuyé a medida que se
elevo la temperatura, lo que indica que el proceso es exotérmico. Demostraron
también, que el Pb®" se adsorbe en un 100% a bajas concentraciones (menores a
1,45x10° mol L™), mientras que la adsorcion disminuye a un valor constante con
concentraciones mayores a 3,38x10° mol L™. La adsorcién del Cr®* fue casi del
100% para concentraciones menores a 9,6x10 mol L™ y disminuye dando lugar a
un valor constante con concentraciones mayores a 5,77x10° mol L™. Se emplearon

dos modelos de isotermas denominados Freundlich y Langmuir para estudiar el
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comportamiento de adsorcion de Cr®* y Pb®*. Los valores de adsorcion de ambos
iones metélicos en lodo rojo, se ajustaron a estos dos modelos. Las variables
termodinamicas se determinaron por Langmuir, mostrandose valores negativos de
energia libre, entalpia y entropia, lo que indica que el proceso es espontaned,
exotérmico y se presenta afinidad del material adsorbente con el Cr®* y Pb?*. Para
ambos iones, la cantidad de lodo rojo tomado en todos los experimentos fue de 10 g
L™, el tiempo de contacto fue de 24 horas y aumentd con el incremento de
concentracion del adsorbato; mientras que, el tiempo requerido para obtener el 50%
de la adsorcion méxima fue independiente de la concentracién de adsorbato inicial.
Los resultados de esta investigacion indican que el lodo rojo se puede utilizar con
éxito para la eliminacion de Cr®* y Pb?* en un amplio intervalo de concentraciones y

ser aplicado en el tratamiento de aguas residuales.

1.3 OBJETIVOS

Tomando como base la informacion presentada, en este trabajo de investigacion se

plantea el siguiente objetivo general y objetivos especificos.

1.3.1 Obijetivo general

Emplear lodos rojos venezolanos pretratados para la remocion de iones de plomo y

niquel en soluciones acuosas y aguas residuales.

1.3.2 Objetivos especificos

(a) Realizar pretratamiento de los lodos rojos con &cido nitrico para aumentar la
capacidad de adsorcion y ajustar el pH.

(b) Caracterizar los lodos rojos mediante las técnicas analiticas de difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido con analisis elemental por
dispersion de energia de rayos X (MEB-EDX) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourrier (FTIR).

(c) Disefiar la metodologia analitica empleando técnicas de separacién con

extraccion en fase sélida y deteccion espectrométrica.
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(d) Optimizar los pardmetros analiticos: pH, tiempo de contacto, cantidad de
adsorbente y concentracion inicial de los analitos en estudio.

(e) Evaluar los resultados experimentales para determinar el ajuste a las isotermas
de adsorcion: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevick.

(f) Determinar la presencia de plomo y niquel en aguas residuales.

CAPITULO 11
MARCO TEORICO
Il ADSORCION.

11.1.1 Definicién de Adsorcion.

La adsorcion es un proceso de separacion en el que se transfieren ciertos
componentes de una fase fluida (adsorbato) a una superficie sélida o liquida
(adsorbente), por afinidad de las moléculas o iones del fluido con dicha superficie. El
rendimiento de los procesos de adsorcion depende de los equilibrios liquido-sélido,
gas-solido y gas-liquido (Qiu y col., 2009). Cuando ocurre el proceso contrario, es
decir, la separacion de los componentes de la fase solida se dice que esta ocurriendo
desorcién. La mayoria de los adsorbentes s6lidos son materiales altamente porosos, y
la adsorcion se lleva a cabo principalmente en las paredes de los poros o en los sitios
especificos dentro del material, denominados sitios activos. El proceso de adsorcion
global consta de una serie de pasos. Cuando el fluido pasa alrededor de la particula en
un lecho fijo, el soluto primero se difunde desde el volumen del fluido hacia toda la
superficie exterior de la particula. Luego, el soluto se difunde hacia el interior del
poro hasta la superficie del mismo. Por ltimo, el soluto se adsorbe sobre la superficie
(Contreras, 2009). La operacion de adsorcion puede ser discontinua, semicontinua y
continua. Generalmente, las operaciones por lotes se llevan a cabo cuando se tratan
pequefias cantidades de material y el equilibrio de distribucion de las mismas depende
del tiempo de contacto (Mishra y Tripathi, 2008).
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11.1.2 Tipos de Adsorcion.

Adsorcion fisica 0 fisisorcion: Se lleva a cabo por consecuencia de las fuerzas
electrostaticas entre las moléculas o iones del adsorbente y el adsorbato. En este caso
las fuerzas electrostaticas que retienen el adsorbato en la superficie son puramente
fisicas, mejor conocidas como fuerzas de van der Waals, las cuales son débiles. Este
fendbmeno se produce a baja temperatura y llega rapidamente a un equilibrio
reversible. Es poco especifico. La energia involucrada es pequefia, con valores de AH
menores a 8 kJ mol™ (Gezici y col., 2005; Yadla y col., 2012).

Adsorcién quimica 6 quimisorcién: Es el resultado de la interaccién quimica entre el
solido y la sustancia adsorbida; en este caso, el adsorbato y la superficie estan sujetos
a fuerzas de valencia del mismo tipo que las que operan en la formacion de los
enlaces de los compuestos quimicos (enlaces quimicos o covalentes), estas
interacciones son fuertes pero de corto rango (Brusadin, 2012). Es muy energética
(AH> 8-16 kJ mol™ (Gezici y col., 2005)), del orden de las reacciones quimicas. A
bajas temperaturas, este tipo de adsorcion es lenta e irreversible. Al aumentar la
temperatura se acelera y es reversible. Es altamente especifica, produciéndose sélo
entre parejas determinadas de adsorbato y adsorbente. Esta adsorcién, produce un
cambio importante en el estado energético de la molécula adsorbida y es por lo tanto
la base para explicar la actividad catalitica. Puede ser exotérmica o endotérmica. La
quimisorcién implica a menudo, una energia de activacion grande (E.~10 Kcal mol™)
(Ronddn, 2004; Yadla y col., 2012).

11.1.3 Clasificacién de los sistemas de Adsorcion.

Tomando en cuenta que existen diversas clasificaciones de sistemas de adsorcion, en
este proyecto se utilizard la clasificacion por fases, donde se menciona en primer

lugar el adsorbato y en segundo lugar el adsorbente.

Adsorcién gas-solido (GS): Es el método de separacion en el cual, un gas se pone en
contacto con un solido bajo condiciones adecuadas de temperatura y presion, las

moléculas gaseosas son adsorbidas por la superficie del sélido. Es el principio de la
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cromatografia gas-sélido (CGS), la cual es muy versétil. Este proceso de separacion
GS también se utiliza para la reduccion de los gases tdxicos, eliminacion de olores
desagradables de gases industriales que contaminan el aire, la recuperacion de
vapores de disolventes valiosos a partir de mezclas diluidas de aire u otros gases, el
fraccionamiento de las mezclas de gases de hidrocarburos, entre otros usos (Yadla y
col., 2012).

Adsorcién liquido-solido (LS): Esta técnica de separacion ocurre cuando las
moléculas o iones del liquido se adsorben en la superficie del solido. Esta adsorcion
es completamente especifica, por lo que un soluto puede ser adsorbido selectivamente
de una solucion de varios de ellos; la mayoria de los sélidos muestran preferencia por
la adsorcion de iones y adsorben débilmente los no electrolitos (Brusadin, 2012). La
adsorcion liquido-sélido, permite la eliminacién de la humedad disuelta en la
gasolina, la decoloracion de los productos derivados del petroleo y disoluciones
acuosas de azucar, la eliminacion objetable del sabor y olor del agua, el
fraccionamiento de mezclas de hidrocarburos aromaticos y parafinas, entre otras

aplicaciones (Yadla y col., 2012).

Adsorcion gas-liquido (GL): Se lleva a cabo cuando las moléculas de un gas, se fijan
en la superficie de un liquido, una vez que se han puesto los dos fluidos en contacto.
La cromatografia gas-liquido (CGL), se basa en este proceso de separacion; dicha
técnica utiliza como fase estacionaria las moléculas de liquido inmovilizadas
(peliculas liquidas) sobre la superficie de un sélido inerte. Las moléculas de gas
disminuyen la tension superficial del liquido en el proceso en que es adsorbido en la
superficie. (McNair y Miller, 1998).

1.1 Material adsorbente.

Los materiales utilizados como adsorbentes, deben presentar caracteristicas
particulares, tales como: alta &rea especifica, alta aérea superficial, estabilidad
térmica, porosidad adecuada (extension de la interaccion y accesibilidad de la

superficie), homogeneidad de tamafio de poro, ser inerte quimicamente (dentro de las
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condiciones de operacion); en algunos casos, pueden someterse a tratamientos de
activacion o regeneraciobn con vapor de agua, aumento de temperatura
(deshidratacion), acidos oxidantes, entre otros (Rondon, 2004). Existe una diversidad
de formas de adsorbentes, como los que tienen forma de esferas pequefias y granulos
cuyo tamafio va de cerca de 0,1 mm a 12 mm; las particulas méas grandes se usan en
los lechos empacados, por ejemplo. Los adsorbentes que se emplean con mayor
frecuencia son: carbon activado, gel de silice, alimina, zeolitas y tamices moleculares
asi como polimeros organicos. Todos se caracterizan por grandes areas especificas de
los poros, que van desde 100 hasta mas de 2000 m? g™ (Contreras, 2009). El uso de
algunos adsorbentes comerciales mencionados anteriormente, implica costos
elevados, ya que muchos de ellos requieren de métodos de sintesis especificos a partir
de reactivos de partida costosos, antes de ser empleados en el proceso de adsorcion;
estos son los casos que presentan las aliminas activadas, el gel de silice y los
diferentes tipos de zeolitas. EI uso de carbon activado tambien produce altos costos
de remocion, debido a que el mismo requiere agentes acomplejantes para mejorar su
capacidad de eliminacion de materias inorganicas (Babel y Kurniawan, 2002). Por lo
tanto, se hace necesario la utilizacion de nuevos adsorbentes que sean capaces de
eliminar metales pesados no deseados en el agua contaminada a un bajo costo,

amigables con el ambiente y ademas, que estén disponibles localmente.

1.2 LODOS ROJOS.

El lodo rojo es un residuo sélido formado después de la digestion caustica de la
bauxita en la produccion de alumina. En funcion del origen, la calidad y composicion
de la bauxita, la cantidad de lodo rojo puede variar ampliamente. Por cada tonelada
de alimina producida, el proceso puede dejar de un tercio de tonelada a mas de dos
toneladas de dicho residuo. El lodo rojo es un material de desecho altamente alcalino
con un pH de 10-13 unidades de pH debido a la solucion de hidroxido de sodio
utilizada en el proceso. Se encuentra constituido principalmente por particulas finas
que contienen aluminio, hierro, silicio, titanio, 6xidos e hidréxidos. El color rojo

viene dado por la presencia de hierro oxidado, el cual puede conformar hasta el 60%
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de la masa del lodo rojo. Debido a la naturaleza alcalina, quimica y mineraldgica de
las especies presentes en el lodo rojo, estos residuos solidos provocan un impacto
significativo en el ambiente, y la eliminacion adecuada de los mismos representa un
enorme desafio para las industrias de alumina (Bhatnagar y col., 2011).

Las propiedades del lodo rojo varian significativamente con el tipo de bauxita
procesada y con los diferentes métodos para su generacion. EI 90% del volumen de
estas particulas se encuentra por debajo de las 75 micras. El area especifica del lodo
rojo, es de 64-187 m? g, lo que indica que dicho residuo tiene un alto grado de
dispersion de particulas minerales. El lodo rojo tiene un contenido de agua
comprendido entre los 700 a 1000 kg m™, que representa el 79% -93% del peso total.
Tiene una estructura porosa con una relacion de vacio de 2,5-3; una alta
compresibilidad (Eq = 28-40 MPa) y resistencia al corte bajo (M = 9,6-74,3 kPa; ¢ =
13.5-21.0°) (Tian y col., 1998).

El lodo rojo tiene aplicacion en el campo de la proteccion del ambiente; entre las
aplicaciones mas importantes, se encuentra el tratamiento de aguas residuales (Liu y
Wu, 2012). La reactividad de la superficie de los minerales (6xidos) del lodo rojo
impulsa la movilizacién y la adsorcién de iones de metales pesados como el Cu®*,
Pb*, Ni?*, Zn?*, Cd?*, Cr®", en el agua. Por lo tanto, tratar las aguas residuales con
lodo rojo es una tecnologia prometedora (Li, 2011).

En la zona industrial de Matanzas, proxima a Ciudad Guayana, la filial CVG-
Bauxilum confina los lodos rojos que resultan de la produccion de aluminio a partir
de la bauxita extraida de los yacimientos de los Pijiguaos, la cual es transportada en
barcazas aguas abajo por el Orinoco. Este desecho industrial ha venido siendo
acumulado en grandes fosas desde la década de 1960. Estas fosas estan localizadas a
pocos metros de la margen derecha del Orinoco, frente a la isla Fajardo (Montes,
2013).

11.3 ELEMENTOS A DETERMINAR.

Los metales, en cantidades superiores a los limites permitidos segun las legislaciones

de cada pais, son nocivos para los organismos vivos y dependiendo del metal, su
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ingesta puede causar desde un envenenamiento poco severo hasta la muerte (Guevara
y Pueyo, 1995). La legislacion venezolana establece en el decreto N° 883, los limites
méaximos de los metales encontrados en los vertidos liquidos que sean o vayan a ser
descargados, en forma directa o indirecta, a rios, estuarios, lagos y embalses. Para los
2 metales a estudiar en este proyecto (plomo y niquel), se establece el mismo limite
méximo, el cual es de 0,5 mg L™ (Decreto N° 883, 1995).

11.3.1 Niquel.

El niquel se encuentra en la naturaleza formando silicatos, 6xidos, sulfuros, sulfatos,
entre otros (PDVSA-INTEVEP, 1997). Los minerales que contienen dicho metal son:
garnierita, milerita, niquelita, pentlandita y pirrotina, siendo estos dos Ultimos los més
empleados en la extraccién de este metal. EI niquel tiene la capacidad de formar
complejos con ligandos organicos a pH neutro por lo que su movilidad en ambientes
acuaticos es considerada relativamente alta, comparada con las de otros metales
(Rosas-Rodriguez, 2001). Es un elemento esencial para las plantas, sin embargo, este
elemento es fototoxico cuando esta presente en altas concentraciones (Diaz y col.,
1999). La cuenca alta del rio Guérico y del Tuy, esta conformada por las Lomas de
Niquel. Estas intrusiones han sido estudiadas sisteméaticamente y se han encontrado
grandes reservas de niquel (PDVSA- INTEVEP, 1997). Por esta razon, es muy
probable que se encuentren altas concentraciones de este metal en los rios antes
mencionados. Entre las fuentes antropogénicas de este metal, se encuentra el
complejo siderurgico del Orinoco (Sidor) y la siderurgica de Valencia (Quintal).
Estas empresas utilizan el niquel en ferroaleaciones, ya que el mismo proporciona
dureza, tenacidad, ligereza, cualidades anticorrosivas, térmicas y eléctricas. El niquel
también se emplea en la acufiacion de monedas y niquelado (PDVSA- INTEVEP,
1997). En Valencia y en Maracay existen empresas de niquelado, entre las mas
importantes se pueden mencionar: Sacramento Nickel Chrome C.A y Niquel Cromo
Maracay S.R.L. En Maracay también se encuentra la Casa de la Moneda, que es el
complejo industrial para acufiar monedas. EI mercado de la telefonia celular en

Venezuela ha crecido rapidamente en los ultimos afios, con la subsiguiente
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produccion en cantidades importantes de baterias desechadas. Estos equipos
telefonicos utilizan baterias del tipo Ni-Cd y Ni-MH, que son depositadas en los
vertederos municipales de Venezuela, los cuales estan disefiados sin los estudios
previos de impacto ambiental y sin reunir las condiciones minimas de un relleno
sanitario (Correia y Martin, 2004). En el Estado Carabobo, el més importante sitio de
disposicion final de desechos solidos es el vertedero de La Guésima, asentado en la
Cuenca de Pao-Cachinche, donde los suelos son muy permeables y las
precipitaciones pueden arrastrar los lixiviados que contienen los metales presentes en
las baterias hacia las aguas subterrdneas y por escorrentia hacia las aguas
superficiales, ya que el vertedero no cuenta con sistemas de controles ambientales
(Polo y Guevara, 2001). Es posible que estos cuerpos de aguas superficiales y
subterraneas se desplacen hacia el lago de Valencia, provocando la contaminacion del
mismo por la presencia del niquel y las demas sustancias toxicas que conforman las

baterias.

11.3.2 Plomo.

Hay tres formas quimicas de plomo: plomo metalico, compuestos inorganicos (sales)
y organicos de plomo (compuestos de plomo que contienen carbono). EIl plomo forma
los derivados organometalicos menos estables y mas reactivos; debido a la unién
débil entre el plomo y el carbono. Es por ello que tiende a bioacumularse en los
ecosistemas terrestres y acudticos, plantas y animales, en forma de material
particulado (United Nations Environment Programme, 2010). En el medio acuatico,
el plomo puede existir en forma idnica (altamente movil y biodisponible), puede
formar complejos orgéanicos con materiales disueltos como por ejemplo los humus
(union bastante fuerte y disponibilidad hasta ciertos limites), se adjunta a las
particulas coloidales tales como el 6xido de hierro (fuertemente ligados y menos
moviles), como también a particulas solidas de arcilla o restos de organismos muertos
(movilidad y disponibilidad muy limitada) (OECD, 1993). En Venezuela, el plomo
suele presentarse en los depdsitos hidrotermales. El yacimiento mas importante se

encuentra en la localidad de las Tapias, 10 Km al sur de la poblacion de Bailadores
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(Estado Mérida), y 140 Km al sur de la orilla meridional del Lago de Maracaibo.
Exploraciones geoldgicas en detalle, realizadas en la region de la Villa-Totumo-
Inciarte (Estado Zulia), colocaron al descubierto mineralizaciones hidrotermales de
Pb-Ba asociadas con secuencias volcanicas y metamorficas de la Sierra de Perija
(PDVSA-INTEVEP, 1997). La mayoria de los rios y lagos que se encuentran cerca de
las poblaciones, estan expuestos a la contaminacion por plomo, ya que el mismo se
utiliza en la construccién de cafierias y recipientes para contener liquidos, debido a su
resistencia a la corrosion. Otra de las posibles fuentes antropogénicas, son las
empresas de produccion de acido sulfurico, las cuales utilizan el plomo para su
obtencion (PDVSA- INTEVEP, 1997). Entre las empresas de &cido sulfdrico en
Venezuela, se destaca la industria de Acidos y minerales de Venezuela C.A, ubicada
en Puerto Ordaz, cerca de la unién de los rios Caroni y Orinoco. Es probable que
estos rios puedan verse afectados negativamente por los efluentes de esta empresa. El
complejo industrial militar (Cavim), situado en Maracay, utiliza el plomo en la
elaboracion de municiones, constituyendo una de las posibles fuentes de
contaminacion de este elemento en el lago de Valencia (PDVSA-INTEVEP, 1997).

1.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA).

El método instrumental utilizado para determinar la presencia de plomo y niquel en
las aguas empleando los lodos rojos como material adsorbente, es la espectroscopia
de absorcion atomica (EAA). Esta técnica se basa en la absorcion de luz por los
atomos de los elementos de una muestra, los cuales han sido previamente atomizados
mediante algun tipo de energia (mechero, plasma, entre otras). Sobre la muestra se
incide un haz de luz emitido por una lampara con una longitud de onda definida
segun el elemento a determinar. La EAA se fundamenta en la ley de Lambert-Beer,
que relaciona la concentracion de los elementos (analitos) con respecto a la cantidad
de energia absorbida (Walton y Reyes, 1983). Cuando la luz atraviesa un medio que
contiene un analito absorbente (analito ya en fase vapor, atomizado), disminuye su
intensidad como consecuencia de la excitacion del analito, ya que los electrones de

los atomos pueden ser promovidos a orbitales mas altos por un instante mediante la
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absorcién de una cantidad de energia (es decir, luz de una determinada longitud de
onda). Como la cantidad de energia adsorbida se puede medir, es posible, a partir de
la ley de Lambert-Beer, calcular cuantas de esas transiciones tiene lugar, y asi obtener
una sefial que es proporcional a la concentracion del elemento que se mide (Skoog y
col., 2005). La espectroscopia de absorcion atdmica (EAA), es una técnica sensible
(0,001-0,02 mg L™) y especifica debido a que las lineas de absorcion atomica son
considerablemente estrechas (de 0,002 a 0,005 nm) y las energias de transicion
electronica son Unicas para cada elemento (Skoog y col., 2001). El espectrometro de
absorcion atémica estd constituido principalmente por una fuente de radiacion
monocromatica (especifica para cada elemento a analizar) o policromatica
(multielemental) como las ldmparas de catodo hueco, un atomizador para producir los
atomos en fase vapor de la sustancia a analizar, un monocromador para seleccionar la
longitud de onda de la radiacion caracteristica de cada elemento a analizar, un
detector sensible a la radiacion emitida y un procesador de la sefial y de la lectura de
salida. En términos generales, el funcionamiento es el siguiente: el haz emitido por la
fuente atraviesa el sistema de atomizacion que contiene la muestra en estado de gas
atémico, ésta llega al monocromador que elimina la radiacion que no interesa para el
estudio, pasando asi al detector de la radiacion absorbida, que luego es procesada y
amplificada, dando como resultado una lectura de salida (Gallegos y col., 2012). En

la Figura 1, se ilustra el funcionamiento del espectrometro de absorcién atomica.

Detector

Lente Lente
[ N
__E___ - — — @ — — — - Monocromador -
Fuente Muestra

Catidnica hueca atomizada

Salida Amplificador

Figura N° 1. Esquema basico de un espectrometro de absorcion atomica. (Gallegos y col., 2012).
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Las muestras deben ser tratadas previamente, ya que las mismas deben ser
introducidas en el atomizador en forma de una solucion. Antes de realizar la
determinacion del analito, es necesario realizar una curva de calibracion con
concentraciones preparadas a partir de un patrén de concentracion conocida (Gallegos
y col., 2012).

1.5 ESTUDIOS DE EQUILIBRIO (SOLIDO-LIQUIDO).

En las separaciones sélido-liquido, cuando un adsorbato (analito en solucidn) se pone
en contacto con un adsorbente, se establece un equilibrio denominado adsorcion,
entre la cantidad adsorbida de analito por el sélido con el analito que quedd en
soluciéon (Kumar y Sivanesan, 2007). Tipicamente, la correlacion matematica que
constituye un papel importante para el analisis de modelos operativos, de disefio y de
aplicacion préactica de los sistemas de adsorcion, se representa graficamente al
expresar la adsorcion de la fase sélida contra su concentracion residual (Ncibi, 2008).
Los pardmetros fisicoquimicos junto con las suposiciones termodindmicas, dan una
idea del mecanismo de adsorcion, de las propiedades de la superficie, asi como el
grado de afinidad de los adsorbentes (Bulut y col., 2008). A través de los afios, se han
desarrollado una gran variedad de modelos de isoterma de equilibrio: Langmuir,
Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich,
Temkin, Toth, Koble-Corrigan, Khan, Colina, Flory Huggins y Radke-Prausnitz, sin
embargo, no todas estas isotermas son aplicables en todos los casos de adsorcion.
Estas se han formulado en funcién de tres criterios fundamentales, que incluyen la
consideracion cinética (estado dindmico de equilibrio), la termodindmica y el
potencial tedrico (transmite la idea principal en la generacion de la curva
caracteristica) (Foo y Hameed, 2010).

Como paso previo al estudio de los modelos de adsorcion, se debe determinar el
parametro ge experimental, el cual representa la cantidad adsorbida en el equilibrio
del analito con respecto a la masa de adsorbente, el cual se obtiene de la siguiente

manera (Djomgoue Yy col., 2012, Irani y col., 2011, Ronddn, 2004):
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qe — (Ci-Ce)Vsol (EC. 1)

Mads

donde:

0. (Mg g™): Cantidad de adsorbato en el adsorbente en el equilibrio.

Ci (mg L™): Concentracion inicial de los iones metélicos en la solucion.

Ce (mg L™): Concentracién final (en equilibrio) de los iones metalicos en la solucién.
Vot (L): Volumen de la solucion.

Mags (MQ): Masa de adsorbente.

Una vez obtenidos los valores de ge. experimental, se grafica ge en funcion de Ce,
permitiendo ver la tendencia experimental de la isoterma de adsorcion. Se considera
una isoterma ideal, aquella que muestre un excelente ajuste a los datos experimentales
de adsorcion con un coeficiente Ky igual a la unidad, obteniéndose una linea recta

representada por la siguiente ecuacion:

% =Ky (Ec.2)

Cuando la isoterma no es lineal, hay otras aproximaciones que se pueden utilizar para
describir la distribucion del adsorbato en una superficie. Para ello se emplean los
modelos isotérmicos mencionados anteriormente. En la figura 2 se pueden observar
las diferentes isotermas o curvas de adsorcion que no cumplen con la linealidad de la

ecuacion 2 (Belter y col., 1988).

Ae|

Ce

Figura N° 2. Principales isotermas de adsorcion. 1) Ideal. 2) Langmuir. 3) Freundlich. 4) Anti-

Langmuir. 5) Quimisorcién (Belter y col., 1988).
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A continuacion, se muestra una explicacion de los modelos de isotermas que seran
utilizados para el estudio de adsorcion de plomo y niquel en agua, empleando lodos

rojos.

11.5.1 Isoterma de Langmuir.

Esta isoterma fue desarrollada originalmente para describir la adsorcion de un gas
sobre el carbdn activado. Se ha utilizado tradicionalmente para cuantificar y comparar
el desemperfio de diferentes biosorbentes (Langmuir, 1916). En su formulacion, este
modelo empirico presenta las siguientes suposiciones: se asume una monocapa de
adsorcion; la adsorcion sélo puede ocurrir en un numero finito (fijo) de sitios
localizados, que son idénticos y equivalentes; no debe ocurrir interaccion lateral, ni
tampoco el impedimento estérico de las moléculas o iones adsorbidos, incluso en los
sitios adyacentes (Vijayaraghavan y col., 2006). Con respecto a su derivacion, la
isoterma de Langmuir es homogénea, lo que implica que cada una de los iones o
moléculas posee entalpias constantes y que la energia de activacion de sorcién es
igual en todos los sitios (tienen la misma afinidad con el adsorbato) (Kundu y Gupta,
2006). Ademas, la teoria Langmuir supone una disminucion de las fuerzas
electrostaticas al aumentar la distancia entre el adsorbato y el adsorbente. La ecuacion
principal de la isoterma de Langmuir es la siguiente:

_ QobCe
€ 14bCe

(Ec. 3)

donde:

Qo (mg g™): Capacidad de cobertura méxima de la monocapa.

b (L mg™?): Constante de la isoterma de Langmuir.

Existen varias formas linealizadas de la ecuacién 3, sin embargo, la que se utiliz6 en

esta investigacion fue la siguiente:

Ce 1 Ce

(Ec. 4)

Je bQo Q_o
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. C . . . 1 .
Graficando q—e vs C, , se tiene que la pendiente es igual a % mientras que el punto
e 0

de corte es igual a -
bQo

Este modelo tiene una constante adimensional, comunmente conocida como factor
de separacion (R.). Este parametro indica la naturaleza de la adsorcion, la cual puede
ser: favorable (0 <R <1), desfavorable (R_> 1), lineal (R_= 1), o irreversible (R .= 0)
(Webber y Chakkravorti 1974). Se puede representar como:

1
RL =
1+bC;

(Ec.5)

donde:
b (L mg™): Constante de Langmuir.

Ci(mg L™): Concentracion inicial de adsorbato.

11.5.2 Isoterma de Freundlich.

Es la primera relacidn que describe la adsorcion no ideal, reversible y no se limita a la
formacion de monocapa. Este modelo empirico tiene una distribucion no uniforme de
adsorcion de calor y presenta afinidad heterogénea sobre la superficie (Adamson y
Gast, 1997). En la actualidad, la isoterma de Freundlich se aplica ampliamente en
sistemas heterogéneos, especialmente en compuestos organicos o especies altamente
interactivas sobre carbon activado y tamices moleculares, ademés de describir muy
bien los procesos en sistemas sélido-liquido. La ecuacién que modela la isoterma de
Freundlich, es la siguiente:

de = KiC."/"  (Ec.6)
donde:
K: (mg g™): Constante de la isoterma de Freundlich.
1/ n: Afinidad de adsorcion del adsorbente.

Linealizando la ecuacion 6, se obtiene lo siguiente:

log(q,) = log(Kp) + log(C,)  (Ec.7)
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El pardmetro 1/n se obtiene de la pendiente de la ecuacién 7 y log(K;) corresponde al
punto de corte, cuando se grafica log(ge) vs log(Ce). Los rangos de pendiente entre O
y 1, indican una medida de la intensidad de adsorcién o heterogeneidad de la
superficie. A menor pendiente (méas cercana a cero), la adsorcion es deficiente, ya que
se considera que la superficie es muy heterogenéa y 1/n mayor a uno, indica que la

adsorcion es eficiente (Haghseresht y Lu, 1998).

11.5.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich.

Es un modelo empirico concebido inicialmente para la adsorcion de vapores
subcriticos en microporos sélidos después de un mecanismo de llenado de los poros.
Se aplica generalmente para expresar el mecanismo de adsorcion con una distribucion
gaussiana de la energia sobre una superficie heterogénea (Dabrowski, 2001). La

ecuacion general de esta isoterma, es la siguiente:

qe = (qs)exp(-Kaqe?)  (Ec.8)
donde:
s (mg g™): Capacidad de saturacion teérica de la isoterma.
Kag (Mol® k?): Constante de la isoterma de Dubinin-Radushkevich.
& (kJ mol™): Potencial de Polanyi.

La expresion linealizada de la ecuacion 8, es la siguiente:
ln(qs) = ln(qs) 'Kad82 (EC- 9)

Donde la grafica de In(q,) vs €2, presenta una pendiente negativa igual a -K,4 y un

punto de corte igual a In(qs).
El pardmetro € puede correlacionarse como:

e= RTIn(1+=)  (Ec.10)

donde:
R (kJ molK™): Constante de los gases corregida para liquidos.

T(K): Temperatura absoluta.
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Ce (mol L™): Concentracién final (en equilibrio) de los iones metalicos en la solucion.

Este modelo establece una energia libre media E, definida como el cambio de energia
libre cuando un mol de iones es transferido desde el infinito en la disolucion a la
superficie del sélido. Fue calculada a partir del valor de Ky utilizando la siguiente

ecuacion (Hobson, 1969):

E= —— (Ec. 11)

donde:

E (kJ mol™): Energia libre media.

La magnitud de E es util para establecer el mecanismo de adsorcion. Asi, si el valor
de E se encuentra entre 8 y 16 kJ mol™, el tipo de retencién puede explicarse por un
proceso de quimisorcion. Valores de E < 8 kJ mol™ se corresponden con un

mecanismo de fisisorcion (Saeed y col., 2003).
1.6 CARACTERIZACION ANALITICA.

11.6.1 Limites de deteccion.

El limite de deteccion es el minimo valor de absorbancia que el equipo de absorcion
atomica detecta y es diferente a la sefial del blanco o sefial de fondo (Skoog y col.,
2001). Este parametro se calcula de la siguiente forma:

Senial de LD = Xb + SSb (EC 12)

El limite de deteccion también se puede expresar en términos de concentracion:

LD = 22 (Ec. 13)
m

donde:
m: Pendiente de la curva de calibracion que se va a analizar.
Xp: Media de los valores de absorbancia del blanco.

Sy: Desviacion estandar de los valores de absorbancia del blanco.
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11.6.2 Precision.

Se relaciona con la repetibilidad de los resultados, es decir, la concordancia entre los
valores numéricos de dos o mas medidas replicadas que se han realizado exactamente
de la misma forma (Skoog y col., 2001). Consiste en preparar 2 0 mas soluciones de
un elemento a la misma concentracién, luego se realiza el procedimiento analitico
(sistema en batch) y finalmente se mide la absorbancia de cada una de ellas por
triplicado. La desviacion estandar relativa de cada una de las muestras se determina

mediante la siguiente ecuacion (Skoog y col., 2001):

%RSD = 2 x 100  (Ec. 14)
A
donde:

Sa: Desviacion estandar de los valores de absorbancia de la muestra.
Xa: Promedio de los valores de absorbancia de la muestra.

Una vez que se obtienen las desviaciones estandar de cada una de las soluciones, se
determina el promedio de estas desviaciones (Xgrsp), €l cual debe encontrarse

aproximadamente entre 1 y 2% (Skoog y col., 2005).

11.6.3 Exactitud.

Es el grado de concordancia entre el resultado y un valor de referencia certificado
(Skoog y col., 2001). Existen diferentes formas de evaluar la exactitud, todas tienen la
finalidad de validar la metodologia empleada. Entre ellas estad el uso de patrones
certificados (muestras de valor exactamente conocido), sin embargo, el empleo de
esta técnica es complicado, ya que los patrones certificados son muy costosos. Por lo
tanto, se llevan a cabo estudios de recuperacion, que consisten en enriquecer las
muestras reales (enddgeno), con una concentracion conocida del elemento (Skoog y
col., 2005). Estas muestras reales pueden ser tomadas, por ejemplo, de algin rio o
lago gque aparentemente muestre sintomas de contaminacion por metales pesados. En
los estudios de remocion de metales, el porcentaje de recuperacion se obtiene de la

siguiente manera:
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%Remocion experimental

%Recuperacion = x 100 (Ec. 16)

%Remocion tedrico

Donde el porcentaje de remocion experimental estd fundamentado en la
concentracion total del elemento (la muestra real mas una concentracion conocida o
afiadida), mientras que el porcentaje de remocién teorico, corresponde a la
concentracion conocida del elemento, pero en solucion de agua desionizada.

Idealmente, el porcentaje de recuperacion debe ser igual o cercano al 100%.

CAPITULO 11l
MARCO METODOLOGICO

En este trabajo se planteo, el uso de lodos rojos como materiales adsorbentes en la
remocion de plomo y niquel de agua desionizada (18 MQ), empleada en el
laboratorio y de aguas residuales provenientes del rio Guey y el lago de Valencia,
ambos situados en Maracay (estado Aragua). Dicho estudio se llevo a cabo mediante
la aplicacion de un sistema dinamico en batch, siendo necesario desarrollar la

siguiente metodologia experimental:

1.1 INSTRUMENTACION.

Se utilizé un espectrémetro de Absorcion Atémica Perkin Elmer 5100 (Norwalk, CT,
USA), equipado con un sistema de bola de impacto en el nebulizador y lamparas de
catodo hueco (marca Perkin Elmer), para cada uno de los metales estudiados. Se
trabajo con una longitud de onda y una corriente de lampara de plomo y niquel de
217,0 nm y 10,0 mA 'y 232,0 nm y 30,0 mA, respectivamente. Se emplearon flujos de
acetileno y aire de 2,0 y 10,0 L min™ respectivamente, en todos los casos segin
especificaciones de operatividad del equipo. Para la caracterizacion se empled un
difractometro Bruker D8 Advance (Germany) equipado con tubo de Rayos X (Cu-
Ka). Un microscopio electronico, marca Hitachi (Japon), modelo S2400, y trabajando
con una corriente de 20 KW. Un espectrometro de infrarrojo Perkin Elmer

(Germany), Spectrom RX1. Para las medidas de pH, un pHmetro Sper Scientific de
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rango entre 0 a 14 pH. Las coordenadas de las zonas de muestreo de aguas residuales

se determinaron mediante el uso de un GPS (marca Garmin).

111.2 REACTIVOS Y MATERIALES.

e Solucién estandar de plomo con una concentracion de 1000 mg L™, MERCK.

e Solucién estandar de niquel con una concentracion de 1000 mg L™, MERCK.

e HNOs3: 4cido nitrico, 65% p.a, densidad: 1,4 kg L™, MERK.

e Lodos rojos, proporcionados por el Ing. German Gruber de la empresa CVG
Bauxilum (Ciudad Bolivar-Venezuela).

e Acetileno de grado espectroscopico, AGA.

e Lamparas de catodo hueco de plomo y niquel, Perkin Elmer.

e Material volumétrico de vidrio.

111.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE LODOS ROJOS.

Los lodos rojos se recolectaron en una zona cercana a las fosas de Bauxilum en
estado sélido y presentaron humedad. Las muestras se tomaron con una espatula y se
colocaron en envases de polietileno. Se midio su pH en el sitio con una cinta de pH,
indicando una alta alcalinidad. Luego, las muestras de lodos rojos fueron trasladadas
por via terrestre en cavas equipadas con hielo seco. En el laboratorio se realizaron 25
lavados a las muestras. Cada lavado consistio en colocar la muestra de lodos rojos en
una cépsula de porcelana, se agregaron 300 mL de agua destilada y 10 g de MgSO,
por cada 5 g de lodo para tratar de desplazar los iones de sodio y poder bajar el pH
efectivamente. Se tritur6 el material mediante el uso de un mazo y un mortero de
porcelana con la finalidad de homogeneizar las particulas sélidas, se filtraron los
lodos rojos en solucién acuosa y se midio el pH de los mismos. Se repitieron los
pasos anteriores hasta que el pH se mantuvo contante en 9,7 unidades de pH. Se
procedio a lavar las muestras con acido nitrico para terminar de disminuir el pH del
lodo hasta un valor aproximado al pH neutro. Asegurando una cantidad de lodos rojos
suficiente para los experimentos, se tomaron 200 g del mismo, se diluyeron en 2700
mL de agua destilada, se agregaron 58 mL de HNO3 (40% p.a, densidad: 1,4 Kg L™,
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MERK), se dej6 reposar la mezcla por 15 minutos, luego se filtré la solucion para
separar el &cido del solido y se medio el pH del adsorbente disuelto en agua destilada.
El volumen de agua destilada, asi como el de HNO3, fueron estimados a partir de
pruebas similares que se realizaron a diferentes cantidades de muestra, diluidas en
distintas cantidades de agua y de HNO3. De esta manera, se logro bajar el pH de los
lodos rojos hasta 7,6 unidades de pH. Una vez encontrado el pH deseado, se filtro el
material adsorbente y se seco en el horno a 100°C por 24 horas. Ya en estado solido y
seco, se tomaron muestras para establecer el tamafio de particula por tamizado con

mallas de diferentes diametros.
1.4 SISTEMA EN BATCH.

111.4.1 Optimizacion de parametros analiticos.

Luego de haber tratado los lodos rojos, se peso una cantidad del mismo (a optimizar),
se prepararon las soluciones de los metales con agua desionizada, a partir de las
soluciones estandar a una concentracion (a optimizar). Las soluciones de los metales
en presencia de las muestras de lodos rojos se agitaron a un tiempo de contacto
adecuado (a optimizar), y se empled para ello, un vortex de agitacion operando a
1200 rpm, luego se separd el s6lido de la solucién por filtraciéon y centrifugacion a
2000 rpm por 6 minutos. Estas soluciones luego fueron colocadas en el sistema de
aspiracion del EAA para su deteccion. Dado a que en todos los casos, la absorbancia
medida se encontro fuera de la curva de calibracion del metal en estudio, se realizaron
diluciones adecuadas para que el equipo pudiese mostrar la sefial de absorbancia

respectiva.

111.4.2 Andlisis de aguas residuales.

Las muestras de aguas residuales fueron recolectadas de 3 zonas del rio Guey y un
sector del lago de Valencia, ambos situados en Maracay (Edo. Aragua). A

continuacion, se muestra la ubicacion especifica de las muestras reales:
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M1: rio Guey, parque CENIAP, Av. Universidad. Coordenadas: N 10° 15* 52 y W
67°36° 41”.

M2: rio Guey, paralelo a la autopista regional del centro, cerca del puente Libertador,
en la via hacia el peaje de Tapatapa. Coordenadas: N 10° 14’ 20*> y W 67° 37° 05”.

M3: rio Guey, puente Anton Phillips, zona industrial de Maracay. Coordenadas: N
10°13° 58 y W 67° 37° 14",

M4: Lago de Valencia, Urb. La Punta. Coordenadas: N 10° 12° 32*” y W 67° 35° 50’

El mapa de las zonas de muestreo de aguas residuales, se presenta en la seccion 2 de

los anexos.

Como todas las zonas de muestreo fueron de fécil acceso, se tomaron las aguas
residuales con un tobo de 10 L a nivel superficial donde se encontraron restos de
sedimentos, se colocaron en botellas de polietileno de 1 L, y se agrego a cada botella
25 gotas de &cido nitrico al 10% p.a, para preservar los iones metélicos en las
soluciones. Se llenaron dos botellas por muestra. Luego fueron trasladadas por via
terrestre al laboratorio. Para el andlisis de las aguas residuales se aplicd el mismo
procedimiento descrito en la seccion 111.4.1, bajo las condiciones &ptimas
encontradas, y se fij6 una concentracién de metal de 50 mg L™ para las 4 matrices
ambientales estudiadas. En el caso del plomo, se midié directamente la absorbancia
del sobrenadante después del centrifugado, mientras que para el andlisis del niquel,
ameritd diluir la solucion después de la adsorcidn por un factor de 2,5. De este modo

se pudo medir la absorbancia de los iones de Ni** en las muestras de aguas residuales.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1 CARACTERIZACION DE LOS LODOS ROJOS.

El difractograma mostrado en la figura N° 3, fue analizado con ayuda del software

EVA, proporcionado por Bruker-siemens, y utilizd la base de datos pcpdf 1998.

IV.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).
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Figura N° 3. Difractograma del lodo rojo antes del tratamiento.

Tabla N° 1. Leyenda de los componentes minerales del lodo rojo, encontrados por
DRX.

Leyenda | Componente mineral | Férmula quimica
M Hematita Fe,O4
m Gibbsita Al(OH)3
Cuarzo SiO;
m Bohemita Al,03-H,0
Anatasa TiO,

40




La mayoria de los picos coincidieron con el patrén de difraccién pcpdf con codigo de
referencia No 06-0502, correspondiente a la hematita. La hematita es un mineral
compuesto de oxido férrico (Fe,O3), el cual presenta un 70% de hierro en estado puro
y se encuentra principalmente en los yacimientos sedimentarios (PDVSA-INTEVEP,
1997). El pico que presentd mayor intensidad en el difractograma, se correspondid
con el patron de difraccion del cuarzo con codigo de referencia No 46-1045, este
mineral se encuentra presente en gran cantidad de rocas igneas, metamorficas y
sedimentarias, y esta compuesto de silice (SiO;) (PDVSA-Intevep, 1997). Los demas
picos detectados, fueron consistentes con los patrones de la gibbsita, que es una de las
formas minerales del AlI(OH); y se sitla en los depositos hidrotermales (PDVSA-
Intevep, 1997), bohemita, que pertenece a la clase de los minerales 6xidos, con un
alto contenido de aluminio y puede encontrarse en depdsitos de bauxita o laterita
(PDVSA-Intevep, 1997), y anatasa, que es una de las formas minerales del TiO,, y se
puede encontrar en rocas igneas y metamdrficas (PDVSA-Intevep, 1997). Estos
minerales corresponden a los codigos de referencia No 33-0018, 01-1283 y 21-1272
respectivamente. Por otra parte, el difractograma muestra picos de difraccion agudos
entre 18 y 28°, fuera de este intervalo, se aprecian picos anchos y asimétricos, lo que
evidencia un bajo grado de cristalinidad del material (Mobassherpour y col., 2007).
Estudios de caracterizacion de lodos rojos realizados por otros autores, revelaron
mediante DRX, la presencia de los siguientes minerales: hematita (He y col., 2013,
Smiljani“c, 2010, Gupta y Sharma, 2002, Yue y col., 2010, Zhu y col., 2007), cuarzo
(Altundogan, 2002, He y col., 2013, Smiljani’c, 2010, Gupta y Sharma, 2002, Zhu y
col., 2007), gibbsita (Smiljani"c, 2010, Smiljani'c, 2011), bohemita (Altundogan,
2002), anatasa (Smiljani“c, 2010, Gupta y Sharma, 2002), silicatos de calcio titanio y
aluminosilicatos de sodio (Zhu y col., 2007). Estos resultados indican que los
materiales arcillosos encontrados en la literatura, contienen minerales en comdn con

los lodos rojos venezolanos.
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I1VV.1.2 Microscopia electrdénica de barrido con anélisis elemental por dispersién
de energia de rayos X (MEB-EDX).

Para este andlisis se emplearon 5 g de lodo rojo en licor tratado con 10 g de MgSQO, y
lavado con agua destilada hasta pH neutro. Luego fue sometido a ultrasonido y
finalmente se llevé a cabo el anélisis en tres capaz. En cada capa se tomo6 una
muestra. A continuacion se muestran las micrografias de las 3 muestras analizadas y

los porcentajes atomicos de los elementos presentes en cada una de ellas.

Figura N° 4. Micrografia de la capa superior del tubo de ensayo (muestra 1).

10000
8000 Al
b} :’)1
S 6000 Mg
2 0 Na
% 4000 — e
2000 M A Fe
Ca TiTh Fe An
0 5 10
Energia (KeV)

Figura N°5. Diagrama de energia del punto 6 correspondiente a la micrografia de la muestra 1.
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Tabla N° 2. Porcentaje en peso de los elementos que constituyen la muestra 1.

Puntos 15 | £ | Na |Mg| Al | Si | ca | Ti |cr| Fe
escaneados
1 29,3310,72| 1,49 | 2,42 | 4,49 |5789| 0,18 | 0,42 - 3,05
2 28,00 1,32 | 14,70 | 2,59 | 20,96 | 18,02 | 1,80 | 1,29 - 11,32
3 33,63 - 8,67 |2,79|29,61 10,47 1,14 | 1,21 - 12,47
4 31,76 | 2,31 | 3,49 | 8,43 20,90 | 5,73 | 14,76 | 1,31 - 11,31
5 1154 | - 284 |346| 899 | 3,01 | 0,49 | 18,91 | 0,13 | 50,63
6 22,98 - 8,43 | 6,27 (19,37 | 1156 | 1,30 | 2,42 - 27,67

Figura N° 6. Micrografia de la capa intermedia del tubo de ensayo (muestra 2).
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Figura N° 7. Diagrama de energia del punto 3 correspondiente a la micrografia de la muestra 2.
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Tabla N° 3. Porcentaje en peso de los elementos que constituyen la muestra 2.

Puntos |5 | Na [ Mg | Al | si | s |cal Ti | Fe
escaneados
1 2296 | 508 | 3,28 14,02 | 6,44 - 0,64 | 1,83 | 45,76
2 28,46 | 465 |6,33 20,01 | 583 |0,96|0,94 | 355 |29,27
3 26,95 | 566 |5,28 21,80 8,26 - 1,68 | 3,69 | 26,67

Figura N° 8. Micrografia de la capa inferior del tubo de ensayo (muestra 3).
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Figura N°9. Diagrama de energia del punto 2 correspondiente a la micrografia de la muestra 3.
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Tabla N° 4. Porcentaje en peso de los elementos que constituyen la muestra 3.

Puntos | | Na Mg | Al | si | cal Ti | Fe
escaneados
1 19,72 | 3,58 | 3,32 | 15,03 | 6,60 | 1,64 | 14,56 | 35,56
2 26,20 | 6,04 [ 3,68 |2461| 7,73 |1,62| 3,32 | 26,81

La micrografia de la muestra 1 (figura N° 4) exhibe una morfologia irregular,
presentando particulas con tamafios variados. En cuanto a la imagen de la muestra 2
(figura N° 6), se aprecia una morfologia mas homogénea, al igual que la muestra 3
(figura a N° 8), con la diferencia de que en esta Ultima se observan aglomerados méas
grandes gque se pueden visualizar con aumento de 1000X, lo cual se debe al método
de separacion empleado. La magnificacion de la imagen N° 8 también permite
visualizar la porosidad superficial del material. Por medio de este analisis, se
determiné la presencia de hierro, oxigeno, aluminio y silicio en mayores cantidades
que otros elementos encontrados, como el sodio, calcio, magnesio y titanio (tablas 2,
3 y 4), coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX. En la bibliografia
consultada, los autores también determinaron por MEB, un alto contenido de los
elementos encontrados para los lodos rojos en estudio (He y col., 2013, Sahu y col.,
2011).

Los resultados obtenidos por EDX muestran que el lodo rojo es un material
heterogéneo en composicién, donde se puede ver claramente que los minerales
mayoritarios son los de hierro y aluminio, sin embargo, su distribucién depende del
tamafio del particulado. Los elementos encontrados por este analisis, sugieren la
presencia de aluminosilicatos en la estructura de los lodos rojos. Por otro lado, se
aprecia una mayor cantidad de minerales de aluminio (gibbsita y bohemita) en el
particulado mas fino (muestras 1 y 2) que en el particulado mas grueso. Los
resultados anteriores concuerdan con los obtenidos por DRX, y permiten establecer
que debido a la heterogeneidad del material, pudiera ser considerado como
adsorbente de iones metalicos, ya que la reactividad de la superficie de los minerales
de oxido del lodo rojo, impulsa la movilizacion y la adsorcion de iones de metales

pesados en aguas naturales y residuales (Li, 2011).
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1V.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourrier (FTIR).
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Figura N° 10. Infrarrojo de los lodos rojos a 9 unidades de pH (antes del tratamiento acido).
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Figura N°11. Infrarrojo de los lodos rojos a 7 unidades de pH (después del tratamiento acido).

Se evidencia similitud entre el espectro FTIR de la muestra antes del tratamiento con
acido y el espectro de la muestra después del tratamiento, lo que sefiala que el HNO3

no modifica a los grupos funcionales encontrados en la estructura de los lodos rojos.
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El hecho de que no haya modificacion en los IR implica que el pH fue controlado
muy cercano al neutro, de lo contrario se apreciaria disminucion en la intensidad de
los picos de difraccién obtenidos. La banda localizada en la regién de 3000-3600 cm™
corresponde a las vibraciones de los enlaces O-H, pertenecientes a los grupos
hidroxilo de la superficie de los lodos rojos y también, al agua de hidratacion de
dicho material, mientras que la banda a 1638 cm™, ubicada en ambos espectros, se
debe a las vibraciones de estiramiento del enlace O-H del agua (Castaldi y col., 2010,
Gok y col., 2007, Jankovic y col., 2013). En los dos espectros también se puede
observar un gran pico situado a 989 cm™, el cual se puede asociar a los enlaces Si-O
(Gok y col., 2007, Yadav y col., 2010). Por su parte, el grupo Si-O-Al, esta asociado
al pico de difraccion a 541 cm™ y los enlaces del grupo Si-O se repiten a 536 cm™
(Avella, 2011, Gok y col., 2007), ambas bandas se encuentran en las graficas 10 y 11.
Los picos débiles a 800 y 788 cm™, localizados en los respectivos espectros 10 y 11,
estan relacionados con enlaces Fe-OH-Mg (Avella, 2011). Por ultimo, las bandas a
457 y 460 cm™, registradas en las figuras 10 y 11 respectivamente, corresponden a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces Fe-O de la hematita (Yariv y Mendelovici,
1979, Castaldi y col., 2010). Los grupos funcionales identificados antes y después del
tratamiento de los lodos rojos con acido por FTIR, concuerdan con los resultados
obtenidos por los métodos de DRX y MEB-EDX.

V.2 OPTIMIZACION DE PARAMETROS ANALITICOS.

Los pardmetros analiticos se optimizaron en el siguiente orden: pH, cantidad de
adsorbente, tiempo de contacto y concentracién inicial del analito en la solucién. El
estudio consistio en el método univariado. En los apéndices A y B, se muestran los
calculos de la concentracion final de los analitos y el porcentaje de remocion. El

tamafio de particula oscilo entre 100 y 150 mesh.

IV.2.1 pH de la solucion.

El estudio del pH se realizo partiendo de las siguientes condiciones iniciales: 50 mg

L™ del metal, 100 mg de lodos rojos y 1 hora de contacto. Se prepararon 6 soluciones
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del metal a la misma concentracion y a los siguientes valores de pH: 2, 3,4, 5,6y 6,5
unidades de pH. A continuacion se muestra la tendencia del porcentaje de remocion

en funcion del pH de la solucion para el plomo y el niquel.
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pH de la soluciéon

Figura N°12. Porcentaje de remocidn en funcion del pH de la solucién para el plomo y el niquel.

Entre 2 y 4 unidades de pH, se observa un incremento del porcentaje de remocion
para ambos metales al aumentar el pH. Esto se debe a que los sitios activos del
material se cargan positivamente a bajo pH, lo que lleva a la competencia entre los
protones y los iones metalicos por los sitios de adsorcion disponibles. Sin embargo, a
medida que aumenta el pH, la competencia va disminuyendo debido a que los sitios
activos superficiales se van cargando negativamente, lo que mejora la adsorcién de
los metales a través de las fuerzas de atraccion electrostatica (Jiang y col., 2010). En
el caso del plomo, se alcanza una remocion maxima del 63% en 4 unidades de pH,
por encima de este pH, el porcentaje de remocion decrece. Hao Chen y Aigin Wang
(2007), obtuvieron el mismo comportamiento de remocion en funcién del pH,
empleando arcilla Paligorskita como material adsorbente y alcanzaron una remocion
méaxima del 56% en 5,5 unidades de pH. Los autores explican que la disminucion de
la adsorcién de plomo a valores mayores de 5,5 unidades de pH, se debe a la baja
movilidad del metal ya que disminuye su forma idénica en la solucion por la

formacion de otros compuestos, 1o que reduce la probabilidad de contactos entre el
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adsorbente y adsorbato. La tendencia del porcentaje de remocion vs pH que se obtuvo
para el plomo, es consistente con las obtenidas en los estudios de remocién de plomo
empleando: lodos rojos (Gupta y col., 2001), arcillas de Arabia Saudita (Al-Jlil y
Alsewailem, 2009) y arcilla poli-(metoxietil) acrilamida (PMEA) (Solener y col.,
2008). El pH optimo que se obtuvo para el plomo, es favorable para el estudio de
adsorcion del metal en aguas residuales, ya que las mismas presentan valores de pH
acido, por lo tanto, no es necesario el uso adicional de alguna base para modificar el
pH de la solucion. Con respecto al niquel, La remocion aumenta junto con el pH,
alcanzando el equilibrio en 6,5 unidades de pH, correspondiente a un porcentaje de
remocion del 10%. Por encima de 6,5 unidades de pH, la adsorcién de niquel
permanece constante. Tirtom y colaboradores (2012), obtuvieron la misma tendencia
de remocion de niquel en funcion del pH, utilizando arcilla-epiclorhidrina reticulada
quitosano (ERQ) como adsorbente, y alcanzaron una remocién maxima del 13% en 6
unidades de pH.

1VV.2.2 Cantidad de adsorbente.

La dosis de lodos rojos, se evalu6 a las siguientes condiciones: concentracién inicial
del metal de 50 mg L™, 1 hora de contacto y se ajustaron las soluciones de ambos
metales a los valores de pH de méxima remocion, obtenidos en la optimizacion
anterior (4 y 6,5 para plomo y niquel respectivamente). En el caso del plomo, se
prepararon 9 soluciones y se agregaron las siguientes cantidades de adsorbente: 50,
80, 100, 120, 150, 180, 200, 230 y 250 mg. Para el estudio del niquel se prepararon 8
soluciones y se afiadieron las siguientes dosis de lodos rojos: 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 y 400 mg. A continuacion, se muestra el comportamiento del porcentaje de

remocién en funcion de la cantidad de adsorbente para el plomo y el niquel:
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Figura N° 13. Porcentaje de remocion en funcion de la cantidad de adsorbente para el plomo y el
niquel.

En la figura N° 13, se muestra un crecimiento del porcentaje de remocién para ambos
metales a medida que aumenta la dosis de adsorbente, ya que una mayor cantidad de
lodos rojos implica un mayor namero de sitios activos disponibles en la superficie del
material (Al-Shahrani, 2012). Este comportamiento coincide con los estudios de
adsorcion de plomo y cadmio empleando tripolifosfato (TPP) impregnado con
caolinita, realizados por Unuabonah y colaboradores (2007). Los autores atribuyen
esta tendencia al aumento de la carga negativa superficial del material, como también
a la disminucion del potencial electrostatico cerca de la superficie solida, que
favorece la interaccion analito-adsorbente. En la grafica N° 13, también se puede
observar que ambos analitos alcanzan una meseta, indicando que el aumento de la
cantidad del adsorbente no afecta la remocién del metal, ya que se llego al equilibrio
de adsorcion en la superficie del material. En el caso del plomo, se alcanzé el
equilibrio en 250 mg de lodo rojo, con una remocion del 100%. En el estudio
anterior, Unuabonah y colaboradores (2007), también obtuvieron un maximo de
remocién del 100%. No obstante, llegaron a este resultado empleando 700 mg del
adsorbente. Por otro lado, Solener y colaboradores (2008), obtuvieron el mismo

comportamiento de remocion de plomo mostrado en la figura N° 13, utilizando
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arcilla PMEA como adsorbente y lograron una remocion méaxima del 75% con 200 g
del material. Evidentemente, los lodos rojos empleados en esta investigacion,
presentan un mayor desempefio de remocion de plomo en comparaciéon a los otros
adsorbentes reportados en la literatura. En cuanto al niquel, se obtuvo el equilibrio de
adsorcion en 350 mg del adsorbente, con un 35% de remocion. El hecho de que se
mantenga el valor de remocion de Ni** a partir de una cierta cantidad de adsorbente,
puede ser atribuido a dos razones: aumento en la longitud del camino difusional de
los iones de Ni** a los sitios activos que presentan un tamafio adecuado para la
adsorcion del metal (Vieira y col., 2010) y la disminucion del area especifica del
material, es decir, una menor capacidad de adsorcion por unidad de masa, ya que al
aumentar la cantidad de lodos rojos para un mismo volumen de solucion, se
aglomeran las particulas, reduciendo el numero de sitios activos (Gupta y
Bhattacharyya 2006). Este comportamiento se ha reportado por otros investigadores,
los cuales obtuvieron los siguientes porcentajes de remocién de Ni?*, empleando las
siguientes cantidades de adsorbente: 100% con 400 mg de lodos rojos (Smiljani'c y
col.,, 2011) y 75% con 350 mg de Bentonita activada (Al-Shahrani, 2012). Los
estudios anteriores sefialan que el lodo rojo utilizado en la investigacion, presenta un
desempefio medio de remocién de niquel en comparacion a los adsorbentes
mencionados, y para aumentar esta remocién se requiere el empleo de una mayor

cantidad de lodos rojos, lo cual es poco préactico para el estudio experimental.

IV.2.3 Tiempo de contacto.

Para ambos analitos, el tiempo de contacto se optimizd a una concentracion inicial de
metal de 50 mg L. Con respecto al plomo, se prepararon 4 soluciones a 4 unidades
de pH y cada una de ellas se puso en contacto con 250 mg de adsorbente a tiempos
distintos que incluyen: 15, 30, 40 y 60 minutos, mientras que para el niquel, se
prepararon 6 soluciones a 6,5 unidades de pH y se empleo una dosis de adsorbente de
350 mg. Las soluciones de niquel se pusieron en contacto con el material a los
siguientes tiempos: 60, 90, 120, 150, 180 y 210 min. Se evaluaron tiempos de

contacto mayores para el niquel, con el fin de mejorar el porcentaje de remocién del
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mismo. En el caso del plomo, como ya se obtuvo un porcentaje de remocion del
100% en la optimizacion anterior, se buscd la remocion mas alta en el menor tiempo
de contacto posible. Seguidamente, se muestra el comportamiento del porcentaje de

remocion en funcion del tiempo de contacto para el plomo y el niquel:
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Figura N° 14. Porcentaje de remocion en funcion del tiempo de contacto para el plomo y el niquel.

Como se puede apreciar en la figura N° 14, el porcentaje de remocion se incrementa
al aumentar el tiempo de contacto entre los iones metalicos y los lodos rojos. Ya que
a medida que transcurre el tiempo de contacto entre el analito y el adsorbente, se tiene
una mayor cobertura de la superficie del material por el metal, es decir, se ocupan
mas sitios de adsorcion (Tiwari y col., 2006). Para el plomo, se alcanz6 el equilibrio
en 40 minutos, presentando una remocion del 100%. Tiwari y colaboradores (2006),
presentaron la misma tendencia mostrada en la figura N° 14 para el Pb?*, y lograron
un 70% de remocion del metal en 90 minutos de contacto con sericita. Por otra parte,
Chen y Wang (2007), También obtuvieron el mismo comportamiento mostrado en la
figura N° 14 para el Pb?*, y alcanzaron un 67% de remocién en el equilibrio a 8 horas
de contacto con paligorskita. Evidentemente, los lodos rojos utilizados en la
investigacion, requieren de un menor tiempo de contacto con el plomo para lograr

mayores porcentajes de remocion, en comparacion a los lodos rojos de los estudios
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mencionados. Esto confirma la afinidad de los lodos rojos por la captacion de iones
plomo. En cuanto al niquel, se obtuvo el equilibrio en 210 minutos (3 horas y media),
correspondiente a un porcentaje de remocion del 52%. Smiljani’c y colaboradores
(2010), alcanzaron el 25% de remocién de Ni?* en el equilibrio a 24 horas de
contacto con lodos rojos. Tirtom y colaboradores (2012), lograron el 15% de
remocion de niquel a 24 horas de contacto con arcilla ERQ. Al-Shahrani (2012),
reporté un 70% de remocién de niquel con bentonita activada a un tiempo equilibrado
de 40 minutos. Comparando los resultados obtenidos con los dos primeros estudios,
se evidencia que el lodo rojo usado en los experimentos, presenta un mayor
porcentaje de remocion de niquel en el equilibrio a un menor tiempo de contacto. Sin
embargo, la bentonita activada alcanza una mayor adsorcion en el equilibrio a un
menor tiempo de equilibrio. En contraste con los adsorbentes estudiados por los
autores, el lodo rojo empleado en el presente trabajo, es un buen material adsorbente

de niquel.
IVV.2.4 Concentracién inicial del analito.

Se estudio el efecto de la concentracion inicial del metal en la adsorcién, tomando en
cuenta los resultados obtenidos en las optimizaciones anteriores. En el caso del
plomo, se prepararon 10 soluciones a las siguientes concentraciones: 50, 55, 60, 63,
65, 70, 80, 90, 100 y 150 mg L™. En cuanto al niquel se prepararon 10 soluciones a
concentraciones de: 10, 20, 30, 32, 35, 40, 45, 50, 100 y 150 mg L™. Entre 50 y 70
mg L™ de plomo, se evaluaron mas puntos de concentracién ya que en este intervalo

se alcanzé el equilibrio, de forma analoga ocurrié para el niquel entre 30 y 50 mg L™.

En el siguiente gréafico se muestra la tendencia del porcentaje de remocion en funcién

de la concentracion inicial de plomo y niquel:
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Figura N° 15. Porcentaje de remocion en funcion de la concentracion inicial de plomo y niquel.

En ambos casos, el porcentaje de remocion disminuyé con el aumento de la
concentracion inicial del analito. Esto se debe a la disminucidn de los sitios activos en
la superficie de los lodos rojos a medida que mas iones metalicos son adsorbidos
(Unuabonah y col., 2007), y l6gicamente la cantidad de iones metalicos se incrementa
con el aumento de la concentracion del metal en solucién. En la figura N° 15, se
observa una meseta entre 55y 70 mg L™ de plomo, con una remocién de 97%.
Mientras que el niquel se encuentra en equilibrio entre 30 y 50 mg L™ presentando un
51% remocion. En estos intervalos de concentracion, ocurre un equilibrio de
adsorcion y desorcion de los metales sobre el lodo rojo. Jiang y sus colaboradores
(2010), reportaron la misma tendencia mostrada en la figura N° 15 para el plomo, y
obtuvieron el equilibrio entre 50 y 75 mg L™ del metal, empleando caolinita natural
como adsorbente, con una remocion del 78%. Por otro lado, Smiljani’c y sus
colaboradores (2011), presentaron el mismo comportamiento observado en la figura
N° 15 para el niquel, y alcanzaron el equilibrio entre 0,5 y 58,0 mg L™ del elemento,
usando lodos rojos como material adsorbente, con un porcentaje de remocion del
100%. En comparacion a los adsorbentes mencionados, el lodo rojo empleado en esta
investigacion resulta eficiente para eliminar iones plomo del agua, ya que el material

tiene la capacidad de remover todo el metal que se encuentra en la soluciéon a
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concentraciones de 1-70 mg L. Por otro lado, se puede evidenciar una mediana
capacidad de remocion de niquel con los lodos rojos bajo las condiciones
experimentales aqui estudiadas, comparando su desempefio con los lodos rojos
estudiados por los autores, dado a que remueve el 50% del metal que se encuentra en

el agua a concentraciones entre 30 y 50 mg L™.

IV.3 ESTUDIO DE ISOTERMAS DE ADSORCION.

Para ambos metales, los modelos de adsorcion se construyeron a partir de las
concentraciones en equilibrio mostradas en la figura N° 15. A continuacion, se
muestra la gréfica del g. experimental en funcion de la concentracion en equilibrio
para el plomo y el niquel. El célculo de g. se muestra en la seccion C de los

apéndices.
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0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

C.(mglL?)

Figura N° 16. g, experimental en funcién de la concentracion en equilibrio de plomo.
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Figura N°17. g. experimental en funcién de la concentracion en equilibrio de niquel.

Se puede observar que ambos metales presentan la misma tendencia que se muestra
para la isoterma de Langmuir en la figura N° 2 (seccién 111.5 del marco tedrico), la
cual se caracteriza por el crecimiento progresivo de ge a concentraciones bajas, hasta
alcanzar rapidamente un plato en el cual ge no varia con el aumento de C,. Se obtuvo
un ge experimental méaximo para el plomo y niquel de 6,66 y 1,92 mg g*
respectivamente. En la bibliografia consultada, se encontraron estudios de adsorcion
de plomo y niquel, que coinciden con el comportamiento mostrado en las gréficas 16

y 17. En la siguiente tabla se muestran algunos de ellos:

Tabla N° 5. Adsorbentes estudiados en la bibliografia y g obtenidos con el uso de los

mismos.
Elemento Tipo de adsorbente ge (Mg g™) Referencia
Sericita 5,00 Tiwari y col., 2006
Caolinita TBA 3,18
Plomo — —
(Pb?") Caol!nltz_zl moqm_cada_con 4,38 Guptay
poli (hidroxi zirconio) Bhattacharyya, 2005
Caolinita kga-1b 5,25
Bentonita calcinada 2,30 Vieiray col., 2010
Niquel Zeolita en lodos 2,60 Katsou y col., 2010
(Ni2+) Caolinita TBA 2,40 Gupta y col., 2006
Montmorillonita K10 1,00 Carvalho y col., 2008
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En vista de los resultados anteriores (tabla N° 5), se puede evidenciar que los lodos
rojos de la investigacion retienen una cantidad considerable de plomo por cada gramo
del adsorbente. En otras investigaciones, se obtuvieron valores mayores de Qe
experimental (Eloussaief y Benzina, 2010; Wang y col., 2009), sin embargo, se debe
tomar en cuenta que a diferencia de los adsorbentes estudiados en la bibliografia, los
lodos rojos de la investigacion no recibieron tratamientos térmicos, ni de otros tipos,
para aumentar su capacidad de adsorcion. Por otro lado, los autores reportan valores
bajos de ge maximo para el niquel, siendo consistentes con el bajo ge maximo de
niquel obtenido (figura N° 17), lo cual demuestra que el lodo rojo aqui estudiado
adsorbe una cantidad considerable del ion metalico y podria mejorarse su capacidad

de adsorcion mediante tratamientos.
IVV.3.2 Isoterma de Langmuir.

En las siguientes graficas, se muestra el ajuste de los valores experimentales por el

modelo de adsorcion de Langmuir para el plomo y niquel:

y=0,1693x + 0,1271
R?=0,9958

C./d.(mgLl/mgg?)
(o)}

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
C.(mglL?)

Figura N°18. g./C. en funcion de la C, concentracion en equilibrio de plomo.
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Figura N°19. g./C. en funcidn de la concentracion en equilibrio de niquel.

Efectivamente, los valores de adsorcion de plomo y niquel se ajustan a la isoterma de
Langmuir, comprobando asi, el comportamiento obtenido en las gréaficas de ge vs Ce.
En las figuras 18 y 19, se reportan coeficientes de determinacién (R?) muy
aproximados a la unidad. Por lo tanto, la interaccion de ambos metales con el lodo
rojo de la investigacion, se encuentra bajo las premisas o hipotesis de la teoria de
Langmuir, la cual presenta las siguientes caracteristicas: se forma una sola capa de
adsorcion (monocapa), la adsorcion ocurre en un numero de sitios determinados que
son idénticos, no ocurre interaccion lateral, no se presenta el impedimento estérico de
los iones adsorbidos, es homogénea: AH y E, constantes en todos los sitios de
adsorcion y las fuerzas electrostaticas disminuyen a medida que aumenta la distancia
entre el adsorbato y el adsorbente (Vijayaraghavan y col., 2006, Kundu y Gupta,
2006). Estudios de remocién de plomo y niquel realizados por otros autores, también
reportaron el ajuste de los valores experimentales por la isoterma de Langmuir,
empleando los siguientes adsorbentes: 6xido de polietileno (OPE) en membranas de
nanofibras de quitosano (Aliabadi y col., 2013), mezcla de arcillas con impurezas de
boro (Olgun y Atar., 2012) y aserrin meranti (Rafatullah y col., 2009). En la siguiente

tabla, se muestran los resultados correspondientes a los parametros obtenidos por la
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isoterma de Langmuir para el plomo y niquel. El calculo de los mismos se muestra en

la seccion E de los apéndices.

Tabla N° 6. Pardmetros obtenidos por la isoterma de Langmuir para el plomo y

niquel.

Adsorbato | Qo(mgg™) | b(Lmg?)

Plomo 5,92 1,33

Niquel 2,01 0,18

En ambos casos, se evidencia la similitud entre el . maximo obtenido
experimentalmente (ge max Pb**: 6,66 mg g*; g. max Ni**: 1,92 mg g™*) y los valores
de capacidad de cobertura maxima en la monocapa (Qo) reportados en la tabla N° 6,
por lo tanto, se cumple con la teoria, la cual establece que debe coincidir el q tedrico
con el experimental (Belter y col., 1988). Estudios de adsorcion de plomo, reportaron

los siguientes valores de Qo, mediante el uso de los siguientes adsorbentes:

Tabla N° 7. Adsorbentes estudiados en la bibliografia y Qg obtenidos con el uso de

los mismos.
Elemento Tipo de adsorbente Qo (mg g™h) Referencia
Sericita 4,69 Tiwari y col., 2006
Caolinita TBA 5,44
Plomo Caolinit dificada con Gupta y
(Pb?") aolinita moditicada 901 Bhattacharyya, 2005
poli (hidroxi zirconio) '
perlita 8,91 Irani y col., 2011
Bentonita calcinada 2,87 Vieira y col., 2010
Niquel Zeolita en lodos 3,35 Katsou y col., 2010
(Ni?" Caolinita TBA 2,75 Gupta y col., 2006
Montmorillonita K10 2,07 Carvalho y col., 2008

Comparando los resultados de la tabla N° 7 con los mostrados en la tabla N° 6, se
demuestra que los lodos rojos de la investigacion, son eficientes en la adsorcién de
iones plomo y niquel, ya que en ambos casos, los materiales presentan un valor de Qo

en el mismo orden de magnitud de los valores de Qo reportados por los autores.
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A continuacion, se muestra el comportamiento del factor de separacion Ry en funcion

a la concentracion inicial de plomo y niquel en solucidn.

0.014 -
0.012 -
0.010 -

€ 0.008 -

0.006 -

0.004 T T T T T T 1
45 60 75 90 105 120 135 150

¢ (mgL?)

Figura N°20. R,_en funcidn de la concentracion inicial de plomo.

0.24 -
0.21 +
0.18 -
0.15 -
0.12 -
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0.03 -
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C (mglL?)

Figura N°21. R,_en funcién de la concentracidn inicial de niquel.

En figuras 20 y 21, se observa un rango de R, de 0,005-0,014 y 0,03-0,21 para el
plomo y el niquel respectivamente. Ademas, se aprecia para ambos metales que el R

se aproxima a cero con el aumento de la concentracion inicial del analito. Los valores
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obtenidos indican que los lodos rojos de la investigacion, son materiales adsorbentes
adecuados para la remocién de plomo y niquel en aguas naturales y residuales, ya que
el modelo de Langmuir establece que la naturaleza de la adsorcion es favorable
cuando el factor de separacion R se encuentra entre 0 y 1 (Webber y Chakkravorti,

1974).
1VV.3.3 Isoterma de Freundlich.

A continuacion, se muestra el ajuste de los valores experimentales por el modelo de

adsorcion de Freundlich para el plomo y niquel:

1.00
0.80 - . o
— **
*
— 0.60 -
U
S
b0
L 040 - y = 0,0081x + 0,7465
R2=0,0172
0.20 A
0.00 T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 04 06 08 10 1.2 14 16 18 20
log(C.)

Figura N°22. log(ge) vs log(C,) para el plomo.
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Figura N°23. log(qe) vs log(C,) para el niquel.

En las gréficas log(qge) vs log(Ce), se puede visualizar un alto grado de dispersion de
los valores de adsorcion, lo que indica que en ambos casos no se obtuvo el ajuste
lineal de los datos por el modelo de Freundlich. Prueba de ello, son los bajos
coeficientes de determinacion reportados en las figuras 22 y 23. En la revision
bibliografica realizada, se encontraron estudios de remocion de plomo y niquel, en los
cuales tampoco se obtuvo el ajuste de los datos por el modelo de Freundlich. Algunos
de estos estudios son: remocion de plomo con arcillas de Tabuk, Baha y Khaiber (Al-
Jlil y Alsewailem, 2009), remocion de plomo con sericita (Tiwari y col., 2006),
adsorcion de niquel y plomo con mezcla de arcillas que contienen impurezas de boro
(Olgun y Atar, 2012) y adsorcion de niquel con arcillas modificadas con sililado
(Carvalho y col., 2008).

1V.3.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich.

Posteriormente, se muestra el ajuste de los valores experimentales por el modelo de
adsorcion de Dubinin-Radushkevich para el plomo y niquel. El calculo del potencial

de Polanyi (¢) se muestra en la seccion D de los apéndices.
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Figura N° 24. In(g.) en funcidn del potencial de Polanyi para el plomo.
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Figura N° 25. In(g.) en funcidon del potencial de Polanyi para el niquel.

Se evaluo el modelo de adsorcion de Dubinin-Radushkevich en todo el rango de
concentraciones mostrado en las graficas de qe vs Ce (figuras 16 y 17), y se obtuvo el
ajuste de los valores experimentales de ambos metales en el intervalo donde se
observa el crecimiento de g, experimental a concentraciones bajas. La isoterma no se

ajustd en el rango de concentraciones donde se alcanza el equilibrio, es decir, donde
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ge Se mantiene constante. David Rubinos (2007), realiz6 estudios de adsorcién de
arsénico (V) empleando lodos rojos y también report6 una desviacién de la linealidad
de la grafica In(ge) vs & a altas concentraciones. El autor explica que en la etapa
inicial correspondiente a valores bajos de ge y Ce, existe una gran cantidad de sitios
superficiales facilmente accesibles, pero progresivamente se alcanza una meseta,
indicando que el adsorbente alcanza la saturacion y a partir de este punto se pierde la
linealidad del modelo de Dubinin-Radushkevich. A la vista de los valores de R
obtenidos para el plomo y niquel, se cumple con la suposicién establecida por D-R,
referente a un mecanismo de adsorcion caracterizado por una distribucién gaussiana
de la energia sobre una superficie heterogénea (Dabrowski, 2001). A continuacion, se
reportan los pardmetros obtenidos por la isoterma de Dubinin-Radushkevich para el
plomo y el niquel. La determinacion de los mismos se muestra en la seccion F de los

apéndices.

Tabla N° 8. Parametros obtenidos por la isoterma de Dubinin-Radushkevich para el

plomo y el niquel.

Adsorbato | gs(mg g™?) | Kag (mol? KJ?) | E (KJ mol™)

Plomo 30,51 0,002 15,43

Niquel 64,33 0,010 7,14

La energia libre media E obtenida para el plomo, indica un proceso de quimisorcion
del i6n metalico en la superficie del material, debido a que la magnitud del valor
energético se encuentra entre 8 y 16 KJ mol™ (Saeed y col., 2003), mientras que el
valor de E reportado para el niquel, evidencia una retencion fisica del metal en el
adsorbente, ya que la fisisorcion se lleva a cabo a energias libres medias menores a 8
KJ mol™ (Saeed y col., 2003). Los radios iénicos del plomo y el niquel concuerdan
con el tipo de retencion obtenida en ambos casos, ya que el plomo presenta un radio
i6nico superior al del niquel (Pb*": 1,20 A y Ni**: 0,78 A), lo que sugiere que los

iones de niquel fueron lo suficientemente pequefios y presentaron un tamafio
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adecuado para acceder a los sitios activos ubicados en los intersticios del material,
fijandose a este mediante fuerzas electrostaticas del tipo Vander Waals (Gezici y col.,
2005; Yadla y col., 2012), mientras que el tamafio de los iones de plomo, impidio el
desplazamiento de los mismos a estos sitios de adsorcion. Esto puede explicar la
preferencia de los iones Pb®" por formar enlaces quimicos con los compuestos
reactivos de la superficie de los lodos rojos. La adsorcion quimica del plomo puede
llevarse a cabo a través de un mecanismo de intercambio de los iones Pb?* con los
protones (H") que desprenden los compuestos superficiales de los lodos rojos (Irani y
col., 2011, Gunay y col., 2007, Wang y col., 2009). Estudios de adsorcion de plomo y
niquel realizados por otros autores, obtuvieron los siguientes valores de g, a partir del

uso de los siguientes adsorbentes:

Tabla N° 9. Adsorbentes estudiados en la bibliografia y gs obtenidos con el uso de los

mismos.
Elemento Tipo de adsorbente gs (Mg g™) Referencia
Arcilla Celtek 10,98 Sari y col., 2007
Plomo Perlitg 8,29 _
(Pb2+) D_oloml_ta 18,23 Irani y col., 2011
Diatomita 21,26
Aserrin Meranti 0,41 Rafatullah y col., 2009
Vermiculita 8,12
Niquel Bentonita 4,58 Katsou y col., 2010
(Ni?" Zeolita 0,29
Aserrin Meranti 0,44 Rafatullah y col., 2009

Comparando los resultados reportados en la bibliografia con los parametros obtenidos
por el modelo de D-R (tabla N° 8), se puede evidenciar que los lodos rojos usados en
los experimentos, son excelentes adsorbentes de iones plomo y niquel en los

intervalos de concentracion donde se ajusta linealmente dicho modelo.
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IV.4 ANALISIS DE AGUAS RESIDUALES.

En la siguiente tabla, se muestran los valores de absorbancia de Pb®* y Ni**, medidos

directamente de las aguas residuales.

Tabla N° 10. Determinacion de Pb®*y Ni** en las aguas residuales.

Elemento Muestra Absorbancia ADSprom)
M1 0,001 0,001 0,002 0,001
Plomo M2 0,003 0,004 0,004 0,004
M3 0,002 0,003 0,003 0,003
M4 0,001 0,002 0,001 0,001
M1 0,000 0,000 0,001 0,000
Niquel M2 0,000 0,001 0,000 0,000
M3 0,000 0,001 0,001 0,001
M4 0,001 0,001 0,001 0,001

Como se puede observar en la tabla N° 10, las muestras no dieron sefiales dentro de
las curvas de calibracién de Pb?* y Ni**. En vista de ello, se procedi6 a realizar
estudios de recuperacion (seccion 11.6.3 del marco teorico). En las siguientes tablas,
se muestra el porcentaje de recuperacién de Pb?* y Ni?* en las muestras de aguas
residuales enriquecidas con 50 mg L™ del elemento, luego de la adsorcién con lodo

rojo bajo las condiciones 6ptimas para cada metal.

Tabla N° 11. Porcentaje de recuperacion de Pb* en las aguas residuales y en agua

desionizada (D).

Muestra | Ci(mgL™) | Ce (mgL™) | %Remocién | %Recup.
M1 50 1,934 96,132 101,044
M2 50 1,768 96,464 101,398
M3 50 1,326 97,348 102,323
M4 50 2,072 95,856 100,755
DI 50 2,431 95,138 100,000

Promedio del % Recup. 101,380
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desionizada (D).

Tabla N° 12. Porcentaje de recuperacion de Ni®* en las aguas residuales y en agua

Muestra | Ci(mgL™) | Ce (mgL™) | %Remocioén | %Recup.
M1 50 23,875 52,250 95,960
M2 50 21,058 57,884 100,631
M3 50 23,280 53,440 97,796
M4 50 22,375 55,250 101,470
DI 50 22,775 54,450 100,000

Promedio del % Recup. 98,964

Las muestras de aguas residuales enriquecidas con los iones metalicos, presentaron
un porcentaje de remocion experimental cercano al porcentaje de remocion teorico, el
cual corresponde a los iones metalicos concentrados en agua DI, obteniendo asi, un
porcentaje de recuperacion cercano al 100% para todos los casos, como se puede
apreciar en las tablas 11 y 12. La exactitud de los resultados obtenidos permite validar

la metodologia analitica empleada en la investigacion.
IV.5 LIMITES DE DETECCION.

Tabla N° 13. Limites de deteccion del EAA, expresado en términos de concentracion

para el plomo y niquel.

Elemento | LD (mg L™)
Plomo 0,125
Niquel 0,097

El equipo de absorcion atomica empleado en la investigacion, presentd limites de
deteccion de plomo y niquel, cercanos a la sefial del blanco, como se muestra en la
tabla N° 13, lo que aseguré la medicion de la absorbancia en las curvas de
calibracion, optimizaciones y muestras reales de ambos metales. El calculo de este

parametro se muestra en la seccion G de los apéndices.
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IV.6 PRECISION.

En el caso del plomo, la precision se evaluo mediante la preparacion de 2 soluciones
del elemento a 80 mg L™, bajo las condiciones éptimas y se midi6 por triplicado la
absorbancia de cada una de ellas después de la adsorcion. Los resultados se muestran

en la siguiente tabla:

Tabla N° 14. Desviacion estdndar relativa (%0RSD) y promedio de los valores de

desviacion estandar relativa (Xgsp) de la absorbancia de cada una de las soluciones de

plomo.
Soluciones Absorbancia . Desviacion
de Ph2* 1 > 3 Media estAndar %RSD
A 0,059 0,060 0,059 0,059 0,001 0,970
B 0,059 0,058 0,060 0,059 0,001 1,690
XRrsD 1,330

En cuanto al niquel, se prepararon 2 soluciones a 50 mg L™, bajo las condiciones
Optimas y también se midio por triplicado la absorbancia de cada una de ellas después

de la adsorcion. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla N° 15. Desviacion estandar relativa (%RSD) y promedio de los valores de

desviacion estandar relativa (Xgsp) de la absorbancia de cada una de las soluciones de

niquel.
Soluciones Absorbancia .| Desviacion
de Ni2* 1 > 3 Media estandar %RSD
A 0,042 0,041 0,041 0,041 0,001 1,397
B 0,042 0,043 0,042 0,042 0,001 1,364
XRsD 1,381

El Xrsp Obtenido para el plomo y el niquel, coincide con lo encontrado en la teoria, la
cual establece que en condiciones habituales, la desviacion relativa del analisis de
absorcion de llama es del 1-2% (Skoog y col., 2005). Esto indica la reproducibilidad

de la metodologia analitica empleada en la investigacion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

V.1 CONCLUSIONES

Mediante el anélisis de DRX se determind que la constitucion mineral6gica de
los lodos rojos aqui empleados es la siguiente: hematita (Fe,O3), gibbsita
(Al(OH)3), quarzo (SiO,), bohemita (Al,03.H,0) y anatasa (TiO5).

Los analisis de MEB permitieron determinar que el material presenta una
morfologia heterogénea principalmente en el particulado méas fino, mientras que
el particulado mas grueso exhibe homogeneidad.

Mediante el analisis elemental concordante con el anélisis de EDX, se determin0
que los lodos rojos estudiados estan constituidos quimicamente por altas
cantidades de oxigeno, hierro, aluminio y silicio, que son elementos
caracteristicos de las arcillas.

El analisis de FTIR permitio determinar que no ocurren cambios en los grupos
funcionales O-H, Si-O y AIl-O, cuando los lodos rojos son neutralizados con
acido nitrico.

Se obtuvo un pH o6ptimo de remocion para el plomo y el niquel de 4,0 y 6,5
unidades de pH respectivamente.

El pH 6ptimo obtenido para el plomo, es favorable para los estudios de remocion
en aguas residuales ya que las mismas presentan valores de pH &cido. Por lo
tanto, no es necesario el uso adicional de alguna base para modificar el pH de la
solucion.

Se alcanzé el equilibrio de adsorcién empleando 250 y 350 mg de lodos rojos
para la remocion de plomo y niquel respectivamente.

Se logré una remocion total de plomo en 40 minutos de contacto con el
adsorbente, mientras que para el niquel, se alcanz6 el equilibrio de adsorcién en 3

horas y media, correspondiente a una remocién maxima del 52%.
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Los lodos rojos estudiados, son eficientes en la adsorcion de iones plomo en
aguas naturales y residuales, ya que se requiere poca cantidad del material y un
corto tiempo de contacto para llevar a cabo la remocion total del metal.

Los adsorbentes estudiados, presentan un desempefio medio en la remocién de
iones niquel en aguas naturales y residuales, ya que se emplea una pequefia
cantidad del adsorbente y un tiempo de contacto relativamente corto para
eliminar el 50% del metal en solucion.

La grafica del porcentaje de remocién en funcién de la concentracion inicial de
plomo, presentd una meseta en el intervalo de concentraciones iniciales de
55-70 mg L™, con una remocidn del 97%. Para el caso del niquel, se obtuvo una
meseta entre 30 y 50 mg L™ presentando un 51% remocion.

Se determind un g experimental maximo para el plomo y el niquel de 6,66 y
1,92 mg g respectivamente.

En ambos metales, los valores experimentales de adsorcion se ajustaron al
modelo de Langmuir, presentando coeficientes de determinacion de 0,9958 y
0,9937 para el plomo y el niquel respectivamente.

El factor de separacion R, en ambos casos, se encuentra entre 0 y 1, lo que indica
que la naturaleza de la adsorcion es favorable.

Los datos de adsorcion del plomo y el niquel se ajustaron a la isoterma de
Dubinin-Radushkevich en el intervalo donde g, aumenta con el incremento de Ce.
el modelo presenté un R*de 0,9738 para el plomo y 1 para el niquel.

Se obtuvo una energia libre media (E) para el plomo y el niquel de 15,43 y 7,14
kJ mol™?, lo que indica un proceso de quimisorcién por intercambio i6nico y
fisisorcion por fuerzas electrostaticas para el Pb** y Ni?* sobre los lodos rojos
respectivamente.

Los resultados obtenidos demostraron que los lodos rojos generados en CVG-
Bauxilum, pueden ser considerados como materiales adsorbentes en la remocién

de plomo y niquel de aguas naturales y residuales.
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V.2 RECOMENDACIONES

Se pueden realizar simulaciones por computacion del modelo de transporte para
describir la adsorcion de los iones metalicos en los lodos rojos (Tejeda y col.,
2002), de manera tal que se puedan predecir los mecanismos de adsorcion.

Se puede llevar a cabo un estudio de desorcién, para evaluar si el material puede
ser reutilizado en el proceso de adsorcion.

Se pueden realizar mediciones a las matrices estudiadas despues del proceso de
adsorcion, para evaluar el posible intercambio de los iones presentes en el lodo

rojo y los iones de Pb*".
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APENDICES

APENDICE A. Calculo de las diluciones.

El caculo de dilucion fue el mismo para todos los casos. Como ejemplo, se muestra el
caculo realizado en el experimento de adsorcion de plomo, llevado a cabo a las
siguientes condiciones: 4 unidades de pH, 250 mg de lodos rojos, 30 minutos de
contacto y una concentracion inicial de plomo de 50 mg L™. En este caso, se tomaron
4,34 mL de la solucién de plomo concentrada y se diluyeron en 25 mL de agua
desionizada y una vez obtenida la absorbancia de la solucion diluida, se determind la
concentracion de la solucion diluida mediante la ecuacion de la curva de calibracion,

de la siguiente manera:
Ap = mCp +z (Ec.17)
donde:
Ap: Absorbancia de la solucién de plomo diluida.
m: pendiente de la curva de calibracion.
Cb (mg L™): Concentracién de plomo después de la dilucion.
z: Punto de corte de la curva de calibracion.
Despejando y sustituyendo la ecuacion 17, se tiene:

Ap-z
CD= D

m

o 0,015-0,004
D™ 10,0268

Cp = 0,41 mg Lt

Nota: es importante destacar que la absorbancia se medio por triplicado, por lo tanto,

se tomo la media de los valores de absorbancia para el calculo de las diluciones.
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Una vez obtenida la concentracién de plomo de la solucion diluida, se calculd la
concentracion de plomo que quedd realmente en la solucién luego de la adsorcion,

mediante la ecuacion de dilucion:
CeVe = CpVp  (Ec.18)
donde:
Cc (mg L™): Concentracion en equilibrio de plomo en la solucién concentrada.
V¢ (mL): volumen de la solucién concentrada.
Vp (ML): volumen de la solucion diluida.
Despejando Cc y sustituyendo se tiene:

_ CpVp

C

_ 041 mg L1*25 mL
e 4,34 mL

Co = 2,36 mgL?

APENDICE B. Calculo del porcentaje de remocion.
Retomando el ejemplo anterior, se tiene que el porcentaje de remocidn es el siguiente:

Ci-Ce

Cj

%R = 2¢ % 100 (Ec. 19)

donde:

Ci(mg L™): Concentracion inicial de plomo.

%R: Porcentaje de remocion de plomo.
Sustituyendo los valores en la ecuacion 19 se tiene:

_ 50mg L1236 mgL!

%R = x 100
o 50 mgL!
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%R = 95,28 %

Posteriormente, se presentan las ecuaciones lineales de las curvas de calibracion

generadas por el equipo de absorcion atomica para realizar las mediciones de

absorbancia de plomo y niquel en cada uno de los experimentos.

Tabla N° 16. Curvas de calibracion de plomo.

Estudio Ecuacion lineal IL(mgL™ R°
pH A =0,029C + 0,002 1-10 0,9995
Cantidad de adsorbente A =0,031C + 0,001 1-10 0,9992
Tiempo de contacto A =0,027C + 0,004 1-10 0,9977
Concentracion inicial del analito | A =0,028C + 0,002 1-10 0,9907
Muestras reales A =0,036C + 0,004 1-10 0,9995

Tabla N° 17. Curvas de calibracion de niquel.

Estudio Ecuacion lineal IL (mg L) R
pH A =0,037C + 0,006 0-6 0,9987
Cantidad de adsorbente A =0,033C + 0,006 0-6 0,9985
Tiempo de contacto A =0,051C + 0,002 0-2 0,9998
Concentracion inicial del analito | A =0,032C + 0,001 0-2 0,9995
Muestras reales A =0,043C + 0,000 0-2 0,9995

APENDICE C. Calculo del ge experimental.

El g. experimental maximo del plomo, se determiné empleando la ecuacién 1:

e

— (Ci'Ce)Vsol

Mygs

Sustituyendo los valores respectivos, se tiene:

(70 mgL*-3,369 mg L)*0,025 L

e

0,25g

de = 6,663 mgg!
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APENDICE D. Célculo del potencial de Polanyi.

Tomando el mismo ejemplo del apendice C, el parametro ¢ se determiné mediante la

ecuacion 11 de la siguiente manera:
e= RTIn(1 +—)
Ce

Sustituyendo los valores respectivos y elevando al cuadrado la ecuacion se tiene:

2
8,3144 ]11<*295'15K* In(14 L
€2 — mo 0,00002 mol L1
o 1
1000 4

g2 = 705 KkJ? mol?
APENDICE E. Calculo de los parametros de la isoterma de Langmuir.

E.1 Capacidad de cobertura maxima en la monocapa (Qo)

1
Qo =—

m
Sustituyendo las pendientes obtenidas en ambos metales se tiene:

plomo: Qy = —— = 5917 mgg?  niquel: Q = — = 2,008 mg g

0,169 0,498
E.2 Constante de la isoterma de Langmuir (b)

_ 1
cQo

Sustituyendo los puntos de corte (c) y los valores obtenidos de Qo en ambos casos, se

b

tiene:

C T — 1 _ -1
plomo: b = sol mEgl o1z 1,331 L mg

1
2,008 mgg1*2,7

niquel: b = = 0,184 L mg™!
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E.3 Factor de separacion Ry.

El R. del ejemplo del apéndice C, se obtuvo mediante la ecuacion 5 de la forma

siguiente:

Sustituyendo los valores respectivos se tiene:

1
R, =
Y714 (1,331 Lmg1* 70 mg L'1)

R; = 0,011
APENDICE F. Calculo de los parametros de la isoterma de Dubinin-Radushkevich.

F.1 Capacidad de saturacion tedrica de la isoterma (qs).

QS=ec

Sustituyendo el punto de corte (c) obtenido en ambos casos se tiene:
plomo: g = e3>*18 =30,51 mgg?  niquel: q; = e*'%* = 64,33 mg g™
F.2 Constante de la isoterma de Dubinin-Radushkevich (Kqg).
K,g = -m
Sustituyendo las pendientes obtenidas en ambos casos se tiene:

plomo: K,4 = -(-0,0021 mol? k]?) = 0,0021 mol? k]

niquel: K,4 = -(-0,0098 mol? kJ*?) = 0,0098 mol? k]
F.3 Energia libre media (E).

1

J 20K

Sustituyendo los valores obtenidos anteriormente, se tiene:

E=
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1

plomo: E = = 15,43 k] mol?

\/-2(-0,002 1 mol2 KkJ-2)

1

niquel: E = = 7,14 k] mol™*

J-Z(-0,0098 mol? Kk]-2)

APENDICE G. Célculo del limite de deteccion de plomo y niquel.

Con la desviacién estandar de las medidas de absorbancia del blanco, se obtuvo el LD

mediante la ecuacion 13, de la siguiente manera:

35,
- m

LD

Sustituyendo los valores de desviacion estandar y las pendientes obtenidas de la curva

de calibracién de ambos metales, se tiene:

3%0,0013 _
0,031

3*0,0011

-1 . . _
0,125mg L Niquel: LD = 0.035

Plomo: LD =

= 0,097 mg L
APENDICE H. Calculo del promedio de las desviaciones estandar relativa.

%RSD = 2x 100 (Ec. 14)
A

para el caso del niquel, sustituyendo la media y la desviacion estandar de cada una de

las muestras en las ecuacion 14, se tiene:

M1: %RSD = 222 %100 = 1,397 M2 %RSD = 222 x 100 = 1,364
0,041 0,042

Luego, se determina el promedio del %RSD de las 2 muestras:

1,397 + 1,364
XRSD = 2 = 1,381
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ANEXOS

[ANEXO 1] iméagen satelital de las fosas de bauxilum, donde se encuentran los lodos

rojos.

Fosa de lodos rojos
CVG- Bauxilum
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[ANEXO 2] Mapa de las zonas de muestreo de las aguas del rio Guey y de la zona del lago de Valencia.
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[ANEXO 3] Imagen satelital de las zonas de muestreo de las aguas del rio Guey y de
la zona del Lago de Valencia.
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