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RESUMEN



Resumen

En este trabajo presentamos el estudio de la utilizacién de materiales arciliosos
en filtros para la purificacion de agua, en concreto para la eliminacion de niquel, plomo y
calcio. Para tal efecto utilizamos arcillas comunes de Portugal (ZA-4 y Negro Campos),
las cuales fueron esferizadas por atomizacion para poder usarlas como lechos porosos

filtrantes.

La caracterizacién de las arcillas se llevo a cabo evaluando una gran variedad de
pardmetros fisicos, quimicos y mineraldgicos con la intencion de determinar los factores
que mas influyen en la retencién de iones metalicos, Asimismo se realizaron ensayos
para evaluar el grado de resistencia de los granulados arcillosos al proceso de lavado en
contra corriente, el cual es intensamente utilizado en filtros rdpidos de grandes

dimensiones.

En los resultados de filtracién encontramos que ambas arcillas tienen una gran
capacidad de retencidon de plomo, algo menor para el niquel y casi nula en el caso del
calcio; sin embargo, estos resultados son mejores que los obtenidos al utilizar carbén
activado. Cuando evaluamos la retencién de estos contaminantes en filtros de dos
camadas, los resultados obtenidos con estos elnementos no mejoran pero podrian ser mas

eficientes en la eliminacién de otro tipo de contaminantes.

También mediante algunos resultados de filtracidén, encontramos que el
mecanismo que gobierna la retencién de cationes metalicos en las arcillas es un procesc
fisico, en el cual no interviene el intercambio catidnico debido a la rapidez con que se

lleva a cabo la filtracion.

Como punto final, evaluamos ¢l grado de inertizacion de los contaminantes
retenidos en las arcillas, para poder utilizar estos materiales como materia prima de
productos ceramicos tradicionales conformados por prensado, como por ejemplo

azulejos.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Conceptos generales de filtracién de agua

El objetivo de la filtracién puede ser definido como la produccion de un filtrado
de transparencia y pureza aceptable con un minimo uso de energia'. Para alcanzar este
objetivo es necesario que el material filtrante y la suspension o solucion a filtrar retinan

ciertos requisitos.

Una suspension puede ser considerada filtrable si puede pasar rdpidamente a
través de un medio poroso, dando un filtrado transparente, con poca obstruccién del
medio filtrante. Esta obstruccion es usualmente reflejada en la pérdida de permeabilidad,

indicada como un incremento en la presion!'l.

El medio filtrante granular mas usado ha sido la arena pero recientemente se ha
incrementado la variedad de medios filtrantes granulares, siendo éstos utilizados
individualmente o en filtros con dos 0 mas capas de diferentes materiales. Algunos de

los materiales mas comunes ya probados son listados en la Tabla 1.1,

Tabla 1.1 Medios filtrantes comunes.

Material Origen Densidad (Kg/ms) Esfericidad
Atrena Reino Unido 2650 0,85
Antracita Reine Unido 1400 0,70
Hidroantracita Alemania 1740 0,65
Piedra pdmez [talia 1180 0,75
Pizarra expandida Alemania 1500 0,75
Garnet Estados Unidos de América 3950 0,65

Debido a esta gran diversidad de materiales, es necesario establecer ciertos
parametros relacionados con sus propiedades fisicas que permitan compararlos. Estas
especificaciones son: apariencia, tamafio de grano, densidad, velocidad de

sedimentacion, forma, solubilidad en &cido y resistencia al lavado®™!.
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Para evalvar la apariencia del material filtrante, la observacién del medio
granular en el microscopio dptico y electrénico nos da informacion relevante con
respecto a la forma, textura superficial, uniformidad, color, presencia de otros materiales

y si los granos son individuales o aglomerados.

En cuanto a la granulometria, no hay un tamafio especifico que sea mejor para
todos los tipos de filtraciones. Las especificaciones del tamafio de grano deben ser
apropiadas segun ¢l liquido que vaya a ser filtrado, el tratamiento previo del material, la
velocidad de fljo, la calidad deseada en el filtrado, la longitud del filtro, las condiciones

del lavado, etc.

La densidad del material granular es un dato importante para determinar el
comportamiento de los granos del filtro en los ensayos de lavado, y particularmente para

el disefio de filtros estrafificados con capas multiples.

La velocidad de sedimentacion de granos individuales de tamafio uniforme, en
agua a temperatura conocida, ¢s una caracteristica til por dos razones. Primero, para
determinar e] comportamiento en la estratificacidn de los granulados después del lavado.
Y en segundo lugar, la interpretacion de la velocidad de sedimentacion, usando la teoria
mecanica de fluidos, puede proporcionarnos el didmetro hidrdulico equivalente (dy) de
una esfera de la misma velocidad de sedimentacion:

dn=pRe/pUq (1.1)
donde p y p es la viscosidad v densidad del agua respectivamente (a la temperatura del
ensayo); Uqg es la velocidad de sedimentacion (m/s) y Re es el niimero de Reynolds:

Mediante el cual se puede calcular la esfericidad de los granulados (seccion 3.5).

El ensayo de solubilidad en 4cido es un sustituto de la prueba de inertizacion

quimica, 1a cual es deseable en el material filtrante.
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La resistencia del material granular al desgaste durante el lavado es otra
propiedad vital, que necesita ser estudiada. La prucba de resistencia al lavade es un
proceso de lavado acelerado el cual es operado continuamente durante 100 horas, lo cual
representa cerca de 3 afios de lavados diarios con una duracién de 6 minutos por lavado.
Este ensayo serd descrito con mas detalle en el siguiente capitulo; por ahora sélo cabe
destacar que esta prucba es evaluada segtin ¢l porcentaje de pérdida de peso del material,
y la escala de evaluacién es la siguiente; menos del 1% es satisfactorio, del 1-3 % es

aceptable, del 3-5 % ¢s indeseable y mas del 5 % es insatisfactorio.

Obviamente éstos no son todos los parametros que determinan una buena
filtracion pero seria imposible mencionarlos todos aqui. En este trabajo utilizamos como
material filtrante dos arcillas comunes v carbén activado, y el medio a filirar fueron

soluciones de plomo, niquel y calcio de diferentes concentraciones.

1.2 Mecanismos de fijacién e influéncia de la quimica de soluciones en el
proceso de retencidn de metales en arcitlas

En las dos ultimas décadas la interaccion entre las arcillas y los contaminantes,
intimamente ligada 2 la quimica de superficie de los minerales arciilosos, ha interesado a
un numero cada vez mayor de investigadores dada su reconocida importancia para los

sistemas naturales,

El término contaminante es considerado como cualquier ién o compuesto que en
un determinado ambiente puede ser perjudicial para los sistemas biolégicos existentes®..
Entre los materiales considerados contaminantes del agua, aire y suelo merecen
referencia los siguientes: pesticidas, metales pesados, hidrocarburos halogenados,

isotopos radioactivos y algunos gases.

De los contaminantes inorgdnicos podemos destacar algunos cationes metalicos
(Pb2+, Hg2+, Cd*, Cr6+, Co*, Zn*", Cu*”, Ni2+), ciertos isdtopos radioactivos, algunos
aniones (PO4”, AsQ,”, NO3) y gases (SO, CO, NO, NO,, O3).
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La interaccion entre minerales arcillosos-metales puede tomar las siguientes
formas}:

a) adsorcion de iones metdlicos por simples procesos de intercambio catiénico;

b) retencién de metales pesados y de transicion en la superficie de los minerales
arcillosos por precipitacion de compuestos insolubles, particularmente en la forma de
hidroxidos;

c) incorporacién de polimeros de hidroxidos de AI**, Fe?*, Hg™, NiZ*, Mg o de otros
iones metalicos en los espacios entre las capas estructurales de minerales arcillosos
con estructura expansiva, formando estructuras tipo clorita;

d) penetracion en las posiciones octaédricas libres o por substitucion atdémica isomérfica
de determinados cationes {por ejemplo: Ccu®”, Co*, Zn2+) y consecuente

neutralizacion de cargas ¢léctricas,

Por otra parte, la eliminacién de iones metélicos de soluciones acuosas depende
del comportamiento quimico de esos iones en ¢l medio acuoso. Como es logico, a
diferentes valores de pH habra diferentes tipos de iones en solucion y por lo tanto se

obtendran diferentes eficiencias de eliminacion.

Para disminuir los niveles de plomo en agua, se han hecho ensayos a pH mayor a
8 para disminuir la solubilidad del plomo a través de la formacién de especies poco
solubles como el Pb{OH), y PbCOs; sin embargo, esta no es una solucion efectiva para
disminuir los niveles de plomo a las concentraciones mdximas permitidas en aguai

potable™,

Para las soluciones de plomo en ausencia de iones carbonato y cloruros, las
formas mas solubles a pH menor a 8 son Pb** y Pb(OH)'. En cambio a pH superiores a 8
predominan las especies Pb(OH)ys), Pb(OH)42' v Pb(OH);"; las cuales no interactian con

las arcillas porque éstas también poseen una carga neta negatival®) (Figura 1.1).
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En trabajos anteriores'®! algunos autores reportan que ia capacidad de adsorcion
del niquel en arcilla natural aumenta conforme se incrementa el valor de pH,
manteniendo que la baja capacidad de adsorcién de niquel a valores bajos de pH es
aparentemente debida al incremento en la competicién con los iones H' por los sitios de

adsorcion.

En ¢ste trabajo se trata de eliminar la presencia de los iones niquel, plomo y

calcio, en agua, por ¢l método de filtracién a través de materiales arcillosos.
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Figura 1.1 Diagrama de distribucién de complejos de Pb** en medio acuoso (para una

concentracién de 1 mg de Ph>*/1)F.

1.3 Calidad del agua. Legislacién mexicana en vigor

Dada la gran importancia de conservar las cada vez mas escasas reservas de agua
dulce en México y el mundo, y con la finalidad de evitar la contaminacion de rios y lagos
con agua proveniente de descargas industriales y/o domésticas; se ha hecho necesario

establecer normas que controlen la calidad de las aguas residuales.

Por tal efecto, ¢l Comité Consultivo Nacional de Normalizacién para la

Proteccion Ambiental publico en el Diario Oficial de la Federacion del 28 de Junio de
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19931), 1as normas oficiales mexicanas que establecen los limites maximos permisibles

"y en agua para riego®®.

de contaminantes en las descargas de aguas industriales
Mientras que los limites permisibles de calidad del agua para consumo humano™ fueron

publicadas ¢l 18 de Enero de 1996.

En la Tabla 1.2 se encuentran las especificaciones vigentes para el control de |a

calidad del agua potable, del agua para riego y-en las descargas de aguas residuales.

Tabla 1.2 Limites maximos permisibles de plomo y niquel en agua potable (AP), agua

para riego (AR) y aguas de descargas industriales (ADI).

Contaminante Limites maximos permisibles

AP AR ' ADI
Plomo (mg/l) 0,025 0,50 1,0
Niquel (mg/1) _— 0,05 4

1.4 Las arcillas y su utilizacién en la purificacién de agua

El control de la contaminacién del agna es una de las areas de mayor actividad
cientifica actualmente. El estudio de la contaminacion del agua por metales pesados ha
atraido la atencién de muchos investigadores desde la pasada década, debido a su

importancia no sélo industrial sino también por sus efectos en los ambientes ecoldgicos.

Las primeras fuentes de contaminantes son los desechos industriales y
domésticos. De esta mancra, los metales pesados de algunos procesos industriales son
descargados en efluentes de aguas residuales. Por g¢jemplo, ¢l niquel es descargado en
efluentes de aguas residuales de las industrias de galvanizado, papel, textiles,

fertilizantes, pigmentos, vidrio y refinerfas de petréleo!®).

Por otra parte, el amplio y general uso del plomo debido a sus excepcionales
propiedades tales como alto grado de ductibilidad y baja corrosidn, ha resultado en ia
acumulacion de plomo en el ambiente. Asimismo ¢! agua potable puede ser contaminada

con cantidades significantes de plomo en el sistema de distribucién como resultado de la
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corrosion y lixiviacion de cafierias de plomo y uniones de soldadura de Pb-Sn asociadas

con las lineas de servicio de cobre comunmente usadas en tuberias caseras.

Debido a estos problemas ambientales, han surgido una gran cantidad de trabajos
de investigacion en los cuales se estudia la eliminacién de metales pesados del agua
utilizando materiales arcillosos como medio adsorbente o filtrante.

0.1 estudiaron las propiedades de adsorcion del plomo en

Das y Bandyopadhyay
vermiculita bajo diferentes condiciones. Estos mismos autores determinaron el paso
limitante en la velocidad de adsorcion de plomo en vermiculita es la difusidn en capa. En
cambio, Cheng et al.l estudiaron la adsorcién de bajas concentraciones de plomo en
carbon activado granular; encontrando que el proceso responsable de la adsorcion de

plomo debe ser considerado en términos de las especies quimicas involucradas.

Hawash et al.[’! determinaron las isotermas de equilibrio para la adsorcién de
niquel en arcilla natural y establecieron que la capacidad mdxima de adsorcion de la
arcilla utilizada por ellos es de 12,5 mg de Ni/g de arcilla. Kowalski'? traté muestras de
agua de rio por coagulacion con sulfato ferroso, como floculante, y por filtracién en una

camada de dolomita parcialmente descarbonatada.

Y por dltimo mencionaremos que M.J.P. Ribeiro!™® obtuvo granulados arcillosos,
esferizados por atomizacién, para utilizarlos como lechos porosos filtrantes en la

purificacién de agua.

1.4.1 Mineralogia de los materiales arcillosos
Los minerales arcillosos fueron formados a partir de la descomposiciéon de las
rocas igneas, las cuales a su vez se formaron por solidificacién de materiales fundidos

del interior de la tierra.

10
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Una vez que las arcillas fueron formadas, pudieron permanecer en su lugar de
origen o pudieron ser transportadas por agua y/o por aire y ser redepositadas a cierta
distancia de su origen. En el primer caso, la arcilla es conocida como arcilia residual o

primaria, y en el segundo como arcilla sedimentaria o secundarial!,

.

Las arcillas son una mezcla de minerales arcillosos y minerales no arcillosos. Los
minerales arcillosos son compuestos de silicatos hidratados, cristalinos, que pueden tener
cationes intercambiables como: AP, Mg™, Fe**, Ca¥ y K" entre otros. Generalmente
los minerales arcillosos tienen un arreglo cristalino de capas; la capa de silice esta
compuesta de atomos de silicio y oxigeno en coordinacién tetraédrica (Si04%), y la capa
gibsita compuesta de 4dtomos de aluminio y grupos hidroxilo en arreglo octaédrico

(AI(OH)s™).

En la Figura 1.2 se muestran estas dos unidades estructurales de los minerales
arcillosos y la representacion de la estructurd de la montmorilonita que es un mineral
arcilloso formade por dos capas de silice combinadas con una capa central de gibsita.

Este tipo de arreglo es denominado de doble capa o 1:21'4,

Cationcs de intercambio
nHZ0

Q) =~ Atomosde aluminio, magnesio o ferre
B . (O Ozigeno @ Hidrovila @ Aluminia, Fievro v Maguesio
O — Atomos de oxigenn # Silicio, ocasionadmente luminio
Unidades estructurales de los minerales arcitlosos MONTMORILONITA

Figura 1.2 Unidades estructurales de los minerales arcillosos y representacion

esquematica de la estructura de la montmorilonital™,

11
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La manera en Ja cual las capas se encuentran apiladas es diferente para los
diversos tipos de minerales arcillosos, asi como la naturaleza de los cationes intercalados
en fa estructura. En la Tabla 1.3 se enlistan las diferentes composiciones quimicas

tedricas de algunos minerales arcillosos.

Tabla 1.3 Composicion quimica tedrica de algunos minerales arcillosos.

Mineral areilleso | Estructura Formula quimica
Caglinita 1:1 AlL(Si:05)(OH)4
Haloisita 1:1 " AbL(Si;0s)(OH)4nH,0
Montmorilonita 1:2 M’ (xi)(Al2,Mgy)(SisxAL)O10(OH), nl,L0
Ilita 1:2 Kyg,6(Mgo2Feo3Al15)(Aly 6513 40100 OH)2'nH,0
Vermiculita 1:2 Mg 3(Mg,Fe) (Al 2Si; §010)(OH), nH,O

M= catién monovalente (cation intercambiable), n = nimero de moléculas de agua entre

las capas y (x+y) = 0,3-0,51,

Las arcillas tienen la propiedad de reaccionar quimica y reversiblemente con
cationes debido al hecho de presentar una carga negativa en su superficie externa,
provocada por substituciones isomorficas dentro del cristal de los minerales arcillosos
por ejemplo de A" por Mg®* v de Si** por A** y también debido a enlaces rotos de los

iones superficiales del cristal™! (Figura 1.3).

roooo0o0o0 s+ |5 — .
: - Carga Caolinita __

, .. 0
*  Caolinita AF | lateral —_

“OH OH OH OH © resultante —
; OV

A B

Figura 1.3 Vista lateral (A) y en perspectivd (B) de la distribucion de cargas en una

particula de caolinita.
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Capitule 1, Introduccion

Pero es importante saber que no todos los iones son substituidos con la misma
energia ni con el mismo poder iénico y no estén ligados a la estructura cristalina por la
misma fuerza en todos los minerales arcillosos. Los cationes pueden ser agrupados segin
una seric de “facilidad de substituciébn o intercambio”, denominada serie de

Hofmeister®: H* >AP* >Ba®™ >8r* >Ca®* >Mg?* >NH," >K* >Na* >Li". :

Se debe tomar en cuenta que esta serie varia ligeramente para cada mineral
arcilloso; y también varia con la concentracion de los iones intercambiables, con la
concentracion de los iones adsorbidos por el mineral, con las dimensiones de los iones y

su hidratacién, con la naturaleza del anidn y con otros factores mas.

1.4.2 Las arcillas comunes y su explotacién en México
México es un pais con abundantes yacimientos minerales, por eso no es de

extrafiar que encontremos, a lo largo de todo su territorio, grandes yacimientos de

arcillas de cualquier tipo. .

Las denominadas arcillas “blancas” o de coccion blanca, llamadas asi por su bajo
o nulo contenido de fierro, se encuentran principalmente en los estados de Oaxaca,
Zacatecas, San Luis Potosi y Aguascalientes. Mieniras que las arcillas “rojas” o de
coccion roja abundan en los estados de Chihuahua, Tlaxcala y Coahuilal'®, Estas arcillas

son explotadas a cielo abierto y a profundidades mayores a ¢cinco metros.

Para este trabajo nos interesan las arcillas rojas ya que, por su abundancia y bajo
costo, son las mas utilizadas en los procesos de fabricacién de pisos y azulejos. Siendo
estos procesos los candidatos mas viables para la reutilizacion de las arcillas después de

1a filtracién.

Cabe sefialar que en este trabajo utilizamos arcillas de coccidn roja originarias de

Portugal, pero esto no quiere decir que para la purificacién de agua sélo sean ttiles estas

13



Capitulo 1, Introduccion

arcillas; al contrario, se deben analizar arcillas mexicanas para hacer también este tipo de

tratamiento en nuestro pais. .

1.5 Objetivos
¢ Obtener una completa caracterizacion de arcillas comunes para utilizarlas como
medios filtrantes.
4 Utilizar metariales arcillosos aiomizados como medios filtrantes.
¢ Evaluar ¢l grado de retencién de plomo, niquel y calcio en arcillas.
¢ Evaluar el grado de inertizacion del medio filtrante después de someterlo a un proceso

de coccidn.
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Capitulo 2, Parte experimental

2.1 Materias primas

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron dos arcillas comunes de Portugal,
una de la regidén de Pombal denominada por arcilla ZA-4, y la otra de 1a regién de Aveiro
llamada arcilla Negro Campos. Para la comparacion de los resultados se utilizé carbon

activado para cromatografia de gases de Merck con granulometria de 300 a 500 pm.

2.2 Preparacion de los granulados
2.2.1 Atomizacién
Para llevar a cabo la atomizacidn de las arcillas, éstas tuvieron que ser
previamente diluidas y desfloculadas con silicato de sodio (con ajuste de la densidad y
viscosidad), tamizadas a malla 140 mesh y posteriormente atomizadas. Las condiciones
de atomizacién ideales para el buen procesamiento de los granulados arcillosos son

presentadas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Condiciones de atomizacion de las arcillas.

Parametros Arcilla ZA-4 Arcilla Negro Campos
Densidad de barbotina (g/cm’) 1,54-1,55 1,40-1,44
Viscosidad de barbotina (cp) 500-600 410
Diametro de pulverizacion (mm) 0,8 0,8
Presion de bombeo (bar) 3 3
Temperatura de atomizacion (°C) 280-290 280-290

Con estas condiciones de procesamiento se pudieron obtener elevadas cantidades

de granulados, con elevada reproducibilidad granulométrica.

Todas las atomizaciones de las arcillas ZA-4 y Negro Campos fueron realizadas
en el equipo de la Escuela Superior de Tecnologia y Gestidn, del Instituto Politécnico de
Viana de Castelo (Portugal) que consta de ‘un atomizador Dorst tipo D35 con una

capacidad de produccién maxima de 64 Kg/h (Figura 2.1).
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Capagidad de evaporacion = 30 kg/h
Consumo especifico= 1,37 Kw
T1Temperatura maxima de
atomezacion = 350°C

—_—
T2 ,
Atomizador Temperatura de aire
N hiimedo: 115-120°C
Salida de gases .
T Tl
SZ o e
Gas Propane . . } P . — +— Aire frio
[ Quemador ™~ ) T3
—E— . v
Aire T T - -k ___ T T
\ 7 Filtro
—»

— Ventilador

Depésito de|
Barbotina

Salida del polve

P

—~——— Bomba
I

LEYENDAS:
—~—— Camino de la barbotina

Carnino de) aire caliente seco
Camino del aire caliente hiimedo

Ti Temperatura en el atomizador
T2 Temperatura del aire caliente seco
T3 Temperatyra del aire caliente himedo

Figura 2.1 Esquema de un atomizador Dorst tipo D35.

2.2.2 Calcinacion
Después de atomizados, los polvos arcillosos fueron secados a 110 °C por una
hora para posteriormente ser sometidos a un proceso de calcinacién a 600 °C durante 2

horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en atmdsfera oxidante, en una mufia

eléctrica,
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2.2.3 Tamizacién

Los polvos arcillosos después de calcinados fueron tamizados utilizando para
¢lle un conjunto de tamices y un vibrador automatico; para cada lote, la tamizacion se
llevd a cabo hasta que el peso del material en cada tamiz fuera constante
‘(aproximadamente 15 minutos). La serie de tamices ufilizados fue: 1680/ 1000/ 500/

420/ 355/ 212 pum. En este trabajo solamente las tres fracciones mas pequeiias fueron

usadas en filtracion.

2.3 Determinacion de la densidad real

Las densidades reales de las arcillas fueron determinadas por el método del
picnémetre (50 ml). Los valores obtenidos son los promedios de 3 lecturas. El célculc;
fue hecho a partir de la determinacion de cuatro pesos: P= peso del picndmetro vacio,
P>= peso del picnémetro + material sece (a 110 °C durante 1 hora), P3= peso del

picnémetro + agua destilada, P,= peso del picnémetro + material seco + agua destilada.

La densidad del material sélide (ps) esta dada por la ecuacion:

ps = (P2-P1) / [(P3-P1) - (P4-P2)] (2.1)

2.4 Determinacion de la densidad de empaquetamiento

La densidad de empaquetamiento de los diferentes lechos de granulados
arcillosos fue determinada a través de una probeta graduada de 250 ml, Para cade.L
fraccion arcillosa fueron pesados 64 g de material (cantidad semejante a la utilizada en el
filtro) y se midieron los volumenes ocupados (V,) en ml, después de una previa
compactacion (hasta volumen constante). La densidad de empaquetamiento (D.) en

glem® estd dada por la ecuacion:
D.=64/V, (2.2)

2.5 Determinacion de la velocidad de caida

Para la determinacion de la velocidad de caida en agua de las diferentes

fracciones de granos arcillosos se utilizd un tubo de acrilico con 4.15 cm de didmetro,

18



Capitule 2, Parte experimental

1.5 m de longitud y con dos marcas distanciadas 1 m, situAndose la marca superior a 20

cm por debajo del borde superior del cilindro.

Los granos fueron previamente humedecidos y la insercién, con pinza, permiti6
depositarlos en el eje central de la columna. Ningin grano que cayera en las
proximidades de las paredes del tubo fue considerado. Por ese motivo, se introdujeron
siempre de 3 a 5 granos al mismo tiempo, selecciondndose sélo 1umo para cronometrar el

tiempo de caida (el que se colocd mas al centro de la columna).

Experimentalmente, la velocidad de caida media fue determinada cronometrando

el tiempo de caida de 20 granos, en agua a temperatura ambiente (normalmente a 23-24

°C).

2.6 Determinacion de la resistencia al lavado

En los ensayos de resistencia al lavado de los granulados arcillosos, una
determinada cantidad de la fraccién seleccionada (1 g} fue colocada en una columna de
acrilico con 65 cm de altura. El material fue fluidizado con agua y aire comprimido (en

contra corriente) hasta que todos los granos estuvieran en movimiento (Figura 2.2).

A la salida de la columna de acrilico, el agua se pasé por una red tamiz (con
granulometria inferior a la de los granos, 115 um) de manera tal que ninguno de los

granos saliera de la camara de ensayo.

Para cada ensayo, los granulados fueron previamente lavados y secados en estufa
a 110 °C, durante 1 hora. El ensayo de lavado fue operado continuamente durante 100
horas. Al final del ensayo se pes6 nuevamente el material y se calculd el porcentaje de

material perdido (después de un secado previo a 110 °C, durante 1 hora).
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-

-
Ly

#115 i —— ——

Diametro interno de la
columina de acrilico = 4,15¢m

—

. 65 cm
Granos fluidificados

#115 pm

Aire comprimido
(1 bat, salida a 1/8™)
— _ Agus
—_— {fiujo de 1400-1500 m¥min)
—t—
-+«

Figura 2.2 Esquema del montaje para los ensayos de resistencia al lavado.

2.7 Ensayos de filtraciéon

El equipo utilizado en todas las pruebas de filtracién consta de una cdmara
filtrante cilindrica con 4,15 c¢m de didmetro interno y una altura de 4,8 c¢m, un
manometro de columna de agua para medicion de la presion entre la entrada y salida del
filtro, y un embudo con capacidad de 3 litros '(colocado a 90 cm de altura de la entrada
del filtro). En la base de la cdmara de filtracidn existe una red con 115 um de abertura de
malia, fijada por presion de un cono enroscado contra la base de la cdmara, que tiene

como objetivo soportar el lecho filtrante. El enlace entre estos componentes es hecho por
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mangueras de plastico transparente y su interrupcion, cuando es necesaria, se obtiene a

través de valvulas colocadas en cada rama del circuito (Figura 2.3).

La eficiencia de la remocién fue estimada a partir de la comparacién de la

concentracion inicial (C,) con la conceniracion a la salida del fiftro (C), en funcion de la

cantidad del material filtrante,

Embudo 7
3 litros — .
. Co
90 cm
o
- _ —r_fi'—+
"
7 Didmetro interno
_ _ k =4.15cm
+
.t e
. \ ﬁé ’ L=48cm
350
3 B |

QU™

Mandmetro de
Columna de agua

Figura 2.3 Representacion del equipo utilizado en los ensayos de filtracion.
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2.7.1 Velocidad de filtracién
La regulaciéon de la velocidad de filtracion para cada ensayo fue hecha

indirectamente por la variacion de la presién en el filtro (indicada por un manémetro de

columna de agua), tomando en cuenta que ésta depende de la granulometria media de los

granulados utilizados.

Con la medicién de la velocidad de flujo de agua en ml/min, fue posible convertir
esta velocidad en m’/h; y dividiendo este valor por el drea del filtro (1,352}){10‘3 m?)

pudimos obtener la velocidad de filtracion en mv/h.

Todos los ensayos de filtracién fueron hechos a las velocidades de 0,44 m/h y
4,43 m/h; es decir, se experimentaron condiciones de filtracién rapida y filtracién lenta.
Esto con la intencién de comparar la eficiencia de filtracién de las arcillas en los dos

tipos de filtracion.

2.7.2 Filtracion de iones metilicos

Todas las filtraciones de los iones metélicos fueron realizadas con 64 g de arcilla
y 36 g en el caso del carbon activado. La conceniracién inicial de los iones en solucion

varié entre 10 y 10.000 ppm.

El procedimiento utilizado para Ilevar a cabo la eliminacion de iones metalicos
por filtracion fue el siguiente:
1) antes de cada ensayo de filtracién se lavé bien todo el montaje (Figura 2.3), primero
con agua de la llave y después con agua des.ti]ada;
2) se llend la camara de filtracion con el material granulado a prabar, previamente
lavado con agua destilada y seco a 110 °C durante 1 hora;
3) se preparé una solucion del contaminante con una concentracion inicial dada (C,). La

preparacién de esa solucion se hizo con agua destilada, obtenida a partir de un sistema

Fistreem™™ Cyclon™ Still;
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4) enseguida se hicieron pasar, a través del filtro, 100 ml de la solucion del contaminanté
a la velocidad de filtracion determinada (100 ml/min ¢ 4,43 m/h y 10 ml/min 6 0,44
m/h);

5) posteriormente se adicionaron 0,5 ml de HNO; a la solucion efluente para evitar la
eventual precipitacion de los iones metdlicos en la solucion antes de su andlisis;

6) y por tltimo se analizé la solucién efiuente para determinar la concentracién del
contaminante (C) después de la filtracion, mediante la técnica de espectroscopia de
plasma por acoplamiento inducido (Jobin -Yvon referencia JY70 Plus), cuyo limite

inferior de deteccidn es de 10 ppb.

Las soluciones de los iones de plomo, niquel y calcio fueron preparadas a partir

de Pb(NO3)z, NiSQ4-6H,0 y Ca(NO3)-4H70 respectivamente.

2.7.3 Filtros estratificados
Los ensayos con filtros estratificados se realizaron con 32 g de arcillay 15,2 g de
carbon activado. Estas cantidades se ajustaron para tener la mitad de la longitud del filtro

con un material y la otra mitad con otro material diferente o diferente granulometria.

Ambos materiales fueron separados con una red de 115 pm de abertura de malla.

Siguiendo ¢l mismo procedimiento descrito en la seccién 2.7.2, se filtraron
soluciones de plomo y niquel de concentracion inicial aproximada a 1.000 ppm y con

una velocidad de filtracidn de 4,43 m/h.

2.8 Inertizacion de¢ los granulados después de la filtracién

Después de la utilizacion de los granulados arcillosos como material filtrante, se
tomaron muestras de 4 g de material para ser prensadas a 5.000 Kg y 2.000 Kg para ZA-
4 y Negro Campos respectivamente, en una prensa unidireccional; de esta manera se
obtuvieron pastillas cilindricas con cerca de 30 mm de didmetro y 2 mm de altura.
Dichas muestras fueron cocidas en una mufla eléctrica a 1050 °C en ¢l caso de Negro

Campos ¥ a 1140 °C para ZA-4, en atmosfera oxidante (aire) a una velocidad de
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calentamiento de 12 °C/min. Las diferentes condiciones de prensado y coccidn de ambas

arcillas se debié a que ecstos materiales tienen diferentes caracteristicas fisicas y
quimicas. Todo esto se llevd a cabo con la intencion de simular la reutilizacion de los

granulados contaminados como productos cerdmicos tradicionales de barro rojo,

Después de la coccion se evalud el grado de inertizacion de los iones metslicos
capturados en la arcilla durante la filtracién, determinando la cantidad de contaminante
residual en su interior. Para ese efecto se disolvieron las muestras en las siguientes
soluciones acidas:

a) agua regia: 3 m] de HNO; concentrado + 2 ml de HCI concentrado (para determinar la

cantidad de material suceptible de lixiviacion);

b) 5 ml de HF concentrado + 3 ml de HNO; concentrado + 2 ml de HCI concentrado y

enseguida 3 ml de HCI concentrado (para disolver la muestra completamente).

Aunque después de la disolucidn todavia existia residuo sélido arcilloso, la
solucién 4cida fue evaporada lentamente (a 80 °C durante 24 horas). La disolucion final

se obtuvo con 10 mi de HNO; (4M) caliente y una posterior aforacién a 50 ml.

El andlisis de las concentraciones de los iones contaminantes en las soluciones
obtenidas por disolucién completa de las muestras, fue hecha por espectroscopia de
plasma por acoplamiento inducido; y la comparacién de estos resultados con los valores
de eliminacién por filtracién (porcentaje de contaminante retenido) permitieron estimar

el grado de inertizacion conseguido.

2.9 Técnicas auxiliares

Fueron varias las técnicas utilizadas en la caracterizacidn de las arcillas y de los
diferentes tipos de granulados. La referencia de los equipos asi como algunas de las

condiciones de los ensayos son presentadas a continuacién:
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i. Difraccion de rayos x (Difractémetro Rigaku Geigerflex, con radiacion K, de cobre y
filtro de niquel), mediante la cual se determind Ja composiciéon mineralégica de las
arcillas.

ii. Fluorescencia de rayos x (Espectdmetro Philips X’Unique II) utilizada para la
cuantificacién de la composicion quimica de las arcillas.

iii. Andlisis dilatométrico (Dilatdmetro Linseis 175 con portamuestras de alimina)
realizados a una velocidad de calentamiento de¢ 5 K/min, para la determinacion de la
variacion dimensional de las arcillas durante la coccidn.

iv. Andlisis térmico diferencial y gravimétrico (ATD-ATG) realizados en un equipo
Netzsch (STA 409 EP). Los ensayos fueron efectuados hasta 1100 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El ATD permitié determinar la localizacion
y el tipo de reacciones (endotérmicas y exotérmicas) ocurridas en las muestras
arcillosas cuando son calentadas, mientras que, simultancamente el ATG evalud el
porcentaje de perdida de peso de las muestras.

v. Superficie especifica, estimada por el método BET {Gemini IT 2370 Micromeritics
Instrument Corporation) a través del cual se evalud el area superficial disponible de
los granulados arcillosos y del carbon activado utilizados en la filtracidn.

vi. Potencial zeta, fue determinado en un analizador electrocinético (Zetasiser 4) para
diferentes valores de pll, mediante los cuales se logré estimar el comportamiento
electrostatico de los granulados. Se analizaron las dos arcillas crudas y después de
calcinadas a 600 °C, y e carbon activado.

vii. Microscopia electrénica de barrido, realizada en un aparato Hitachi S-4100 para la

observacién de la microporosidad interna de los diferentes granulados.
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Capitulo 3. Caracterizacién de las arcillas y de los granulados atomizados

3.1 Anadlisis de las arcillas por difraccion y fluorescencia de rayeos x
En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas de la arcilla Negro Campos

cruda y calcinada a 400 °C.

Negro Campos/400 °C

%‘MWJM

Intensidad

Negro Campos cruda

L)'Q
g
M %m % Q 9 Q
moc g WmeCim gy ¢y Sm e Q@ ¢
' I i
0 20 40 60 80
20

Figura 3.1 Difraccion de rayos x de la arcilla Negro Campos cruda y calcinada a 400 °C

(M= montmorilonita, m= muscovita, Q= cuarzo y C= caolinita).

Como se puede apreciar en las difracciones, la arcilla esta compuesta por cuarzo
y tres minerales arcillosos: montmorilonita, muscovita y caolinita. Para tratar de
confirmar la existencia de montmeorilonita, s¢ calcind una muestra de arcilla a 400 °C ya
que a esta temperatura la montmorilonita se deshidrata y por lo tanto desaparcce la banda

caracteristica de esta fase.
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M.JP. Ribeiro™ reporta que la arcilla ZA-4 estd constituida también por
montmorilonita, cuarzo, caolinita ¢ ilita. Con ¢sta informacion podemos decir que ambas
arcillas tienen cierto grado de plasticidad debido a la presencia de montmorilonita

principalmente; sin embargo Negro Campos es mas plastica.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos del andlisis quimico por
fluorescencia de rayos x. Estos resultados nos dan un indicio de que Negro Campos tiene
menor Si0, libre ya que tiene mayor porcentaje de A,O3 que la arcilla ZA-4 (estos
resultados seran comprobados con otros andlisis presentados mas adelante); y esto

aunado al mayor porcentaje de NayO provoca que la arcilla Negro Campos sea mas fécil

de fundir.

Como la arcilla Negro Campos presenta un color mas oscuro después de su
coceidn en atmosfera oxidante, esperdbamos que tuviera mayor porcentaje de Fe (3,
pero los resultados nos dicen lo contrario. En este caso debemos resaltar que el analisis
de Negro Campos es solamente semicuantitativo y por lo tanto surgicron estas

incongruencias que se deberan esclarecer en un andlisis posterior.,

Tabla 3.1 Anélisis quimico por fluorescencia de rayos x.

Arcilla | NayO | MgO | ALOs | 8i0, | P2Os | KO | CaO | TiO, | Fez03 | MnO
%) | %) | %) | %) | %) | &) | %) | (%) | (%) |(ppm)
ZA-4* | 0,16 | 1,43 | 19,66 | 67,66 | 0,06 | 3,51 | 0,46 | 1,00 | 6,03 | 278

Negro
Campos | 0,4 06 | 21,1 | 73,0 | ~- 1,6 --- 0,6 1.7 70 -

*Valores reportados por Ribeiro!™.

3.2 Analisis térmicos
3.2.1 Andlisis dilatométricos
Las gréficas de los andlisis dilatométricos de las arcillas ZA-4 y Negro Campos

son presentadas en la Figura 3.2. En estas graficas se aprecia perfectamente que la arcilla
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Negro Campos comienza a sinterizarse antes que la arcilla ZA-4, y por lo tanto Negro

Campos presenta un porcentaje de contraccion mucho mayor que ZA-4 a la misma

temperatura (1350 °C).
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Figura 3.2 Andlisis térmico dilatométrico de las arcillas ZA-4 y Negro Campos
(—— ZA-4 y =~ Negro Campos). Ampliacién de 0-300 °C en la esquina inferior

izquierda.

Otro dato importante es la pequefia inflexion negativa de la curva dilatométrica
entre las temperaturas de 100 °C y 200 °C, la cual es mas notoria para Negro Campos.
Esta inflexion es debida a la mayor cantidad de montmorilonita en la arcilla Negro
Campos, ya que dicha inflexién es caracteristica de este tipo de mimeral arcilloso y es

provocada por la salida de agua existente entre las capas del mineral.

Ademads, la inflexién expansiva entre 500 °C y 600 °C es atribuida a la
transformacion de o-cuarzo en [3-cuarzo lo cual confirma el mayor porcentaje de cuarzo
libre en la arcilla ZA-4 ya que dicha expansién es mayor para esta arcilla, y este

resultado esta de acuerdo con el analisis quimico.
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3.2.2 Anilisis térmico diferencial (ATD) y gravimétrico (ATG)
En la curva de analisis térmico diferencial de la arcilla Negro Campos podemos

observar tres picos endotérmicos y uno exotérmico (Figura 3.3).

mu:r/l
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Temperature Differance/ul
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Temparoture/*C

-4a

Figura 3.3 Grafica de anélisis térmico diferencial (— DTA) y gravimétrico (- - -TG) para

la arcilla Negro Campos.

La primera reaccion endotérmica estd acompafiada de una pérdida de peso del
material de aproximadamente 7%; esta reacci6n se lleva a cabo entre 100 °C y 200 °C, y
es provocada por la salida de agua de hidratacién que se encuentra intercalada entre las

capas de la estructura de los minerales arcillosos .

La tdltima pérdida de peso del material se obtiene enire las temperaturas de 500
°C y 600 °C; esta pérdida de peso es provocada por la liberacion de los grupos hidroxilo
(agua de constitucion) que causa la destruccion estructural de los minerales arcillosos.
Esta pérdida de agua es detectada en un pico endotérmico en la curva térmico

diferencial.

El otro pico endotérmico es detectadd en las temperaturas de 800-900 °C, este

pico probablemente es causado por la descomposicién de CaCOj; libre que se encuentra
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como impureza en la arcilla. Y aunque la descarbonatacion del CaCO; produce pérdida

de peso, la cantidad de éste debe ser tan pequefia que no es detectada en la curva termo

gravimétrica.

Eatre 900 °C y 1000 °C se detecta una reaccion exotérmica caracteristica del
rearreglo estructural de los minerales arcillosos para formar la fase tipo mulita. Esta
reaccion se observa perfectamente para la arcilla Negro Campos, mientras que para ZA-4
no ocurre lo mismo (ver Figura 3.4). Con esto se confirma que en la arcilla Negro

Campos el porcentaje de minerales arcillosos es mayor.

Tomperatura Difference/ul

-3 :—I..-l_l...l_.l_,-l.vl.-rl-.l.L.A....L..L sdwisd gl aa s a g as la g ae s Las
288 486 cag aee 1ee8

Temparature/ C

Figura 3.4 Curvas de andlisis térmico diferencial para las arcillas Negro Campos (— 1)

y ZA-4 (--- 2),

En la Figura 3.5 se hace una comparacion de las curvas de termogravimetria de
las dos arcillas; en ésta se puede observar que ambas arcillas tienen un comportamiento
muy similar, sélo que la arcilla Negro Campos presenta mayor porcentaje de pérdida de
peso total provocada por la mayor cantidad de montmorilonita presente en esta arcilla,

Estos resultados confirman los obtenidos por difracciéon de rayos x y analisis

dilatométrico.
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Figura 3.5 Grafica de analisis termogravimétrico de las arcillas Negro Campos (1) y

ZA-4 (2).

3.3 Potencial zeta
Para conocer el potencial electrostdtico de las arcillas (crudas y calcinadas a 600

°C) y del carbin activado, evaluamos el potencial zeta de estos materiales a diferentes

valores de pH (ver Figura 3.6).

En esta grafica se puede observar que las arcillas aun calcinadas conservan su
potencial electrostatico negativo, en todo el rango de pH medido, el cual es caracteristico

de la naturaleza de las cargas de estos materiales.
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—o—Negro Campos cruda —m—Negro Camipos/ 60°C _ —i—Carbén activado _—e~ZA-4cruda  —=ZA4/ 600°C
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Figura 3.6 Variacion del potencial zeta en funcién del pH, para las arcillas (crudas y

calcinadas) y el carbén activado.

También podemos ver que la arcilla ZA-4 tiene un potencial zeta mayor (en valor
absoluto) que la arcilla Negro Campos, y ain mas c¢n comparacion con el carbon
activado. Con estos datos podriamos suponer que ZA-4 retendrd mayor cantidad de
metales pesados por efecto electrostatico. Peto como veremos mas adelante, la arcilla
Negro Campos sera la que de mejores resultados de retencion; ya que el potencial

electrostatico no tiene gran influencia en el proceso de filtracion.

Ofra observacion importante es el comportamiento electrostatico de la arcilla
Negro Campos, la cual cuando es calcinada a 600 °C tiene un potencial mayor (en valor
absoluto) que la arcilla sin calcinar, para valores de pH entre 4 y 12. A valores de pH
menores a 3 el comportamiento se invierte, siendo mas negativo el potencial de la arcilla

cruda.
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Aparentemente el comportamiento electrostatico de Negro Campos no €s normal;
ya que M.J.P. Ribeiro'"?! reporta que las arcillas ZA-4 y Taveiro presentan potenciales
mayores (en valor absoluto) estando crudas, y el potencial va disminuyendo en valor
absoluto al aumentar la temperatura de calcinacién. Sin embargo, después de repetidos
andlisis llegamos a la conclusidn que ese comportamiento es caracteristico de la arcilla

Negro Campos, aunque por ahora no podemos explicar la causa.

3.4 Distribucion granulométrica de los granulados atomizados

Los granulados atomizados y después de calcinados a 600 °C, fueron tamizados
para obtener fracciones granulométricas que nos pudieran dar resultados interesantes en
términos de filtracion de agua. Como ya se menciono en la seccién 2.2.3, las fracciones

granulométricas obtenidas fueron las siguientes: 1680-1000 pm, 1000-500 pm, 500-420
pm, 420-355 pm y 355-212 um.

La morfologia de las fracciones granulométricas de ambas arcillas fue observada
mediante una lupa Nikon SMZ-2T con sistema de microfotografia HFX-DX. En las
Figuras 3.7 a 3.11 se pueden apreciar algunas imagenes de las diferentes fracciones

granulométricas.

Las observaciones mas importantes que pudimos hacer en dichas fracciones son
las siguientes: las fracciones mayores (1680-1000 pm y 1000-500 um) estan constituidas
por aglomerados de granos pequefios, como los presentados en la Figura 3.7. Por el
contrario, las fracciones mas finas estan compuestas mayoritariamente de granos

individuales (ver Figura 3.8 y 3.9).
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Figura 3.7 Imagen fotografica de la arcilla Negro Campos con fraccion granulométrica

de 1000-500 pm (ampliacién 22x).

Figura 3.8 Fotografia de los granulados entre 420-355 pm de la arcilla Negro Campos

(ampliacton 22x).
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Figura 3.9 Imagen fotografica de la fraccion granulométrica de 355-212 pum de la arcilla

ZA-4 (ampliacion 22x).

Otra observacién muy importante y caracteristica de los granulados atomizados
es que presentan un orificio central que en la mayoria de los granos se encuentra cerrado
en un extremo; este orificio o cavidad central es muy importante ya que aumenta el area

superficial disponible para la filtracién (Figuras 3.10 y 3.11).

e

Figura 3.10 Fotografia de los granulados de la arcilla ZA-4 cuya fraccién granulométrica

es de 355-212 um (ampliacién 65x).
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Figura 3.11 Imagen fotografica de los granulados entre 355-212 pm de la arcilla Negro

Campos (ampliacioén 65x).

Ademas se puede apreciar que los granos individuales no son esféricos ya que se

encuentran achatados en los ejes perpendiculares al eje de la cavidad central.

3.5 Esfericidad de los granulados

Para obtener la esfericidad de los granulados fue necesario medir la velocidad dg
caida de los granos individuales como se explicd en la seccidén 2.5. Los resultados
obtenidos para cada una de las fracciones granulométricas son presentados en la Tabla

3.2.

Tabla 3.2 Resultados de la velocidad de caida de los granos atomizados (en mm/s).

Fraccién

granulométrica (um) | ZA-4/600 °C | Negro Campos/ 600 °C | Carbén activado

500-420 41,3% 684 | —
420-355 34,6* 31.38 18,20
355-212 21,75 22,38

[13]

*Valores reportados por M.J.P. Ribeiro
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Si un granulado es esférico caera con mayor velocidad porque al caer sigue una
trayectoria recta, mientras que un granulado ovalado cae siguiendo una trayectoria en

zigzag provocada por su forma no esférica.

Como se puede apreciar en la Tabla 3.2, los granulados de la arcilla ZA-4 tienen
una mayor velocidad de caida que los de la arcilla Negro Campos; y ésto es un indicador

de que la arcilla ZA-4 tiene mayor esfericidad.

En cambio, como también se vera mas adelante, el carbon activado es el mas
esférico de los tres materiales pero ademas es el que presenta menor velocidad de caida.
Aparentemente esto es contradictorio, mas no es asi; ya que en este caso predomina

fuertemente el factor densidad, el cual es menor para este material (ver seccion 3.8).

A partir de los resultados de la Tabla 3.2 es posible calcular el didmeiro
hidraulico de las partfculas (dy), que es el didmetro hidraulico equivalente al de una
esfera, utilizando Ja ecuacion (1.1)?] Para obtener este dato es necesario conocer el
valor del ntimero de Reynolds o Re que de acuerdo con Ives™ se puede obtener a partir
de la curva de Camp (Figura 3.12) siempre que se conozca el coeficiente adimensional
Cp/Re. Este coeficiente puede ser calculado aplicando la teoria de la sedimentacién a

regimenes de transicidn para obtener la ecuacion:
Cn/Re=[4g(ps-p)ul/3p’UQ G.1) .

en donde g es la aceleracion de la gravedad (9.81 m/s?), ps es la densidad del material y

Cp es el coeficiente de arrastre de las particulas.
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Figura 3.17 Curva de Camp que representa el coeficiente Cp, / Re en funcion del ntimero

de Reynolds (Re).

Y la esfericidad () segtn Ives!™ se calcula a partir de la ecuacion:
W=d,/dp (3.2)

siendo dp, el didmetro medio de la tamizacién (en cm) y d, en cm (ver anexo A).

En la Tabla 3.3 se muestran los resultados obtenidos para cada una de las

fracciones granulométricas de las dos arcillas estudiadas.
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Tabla 3.3 Resultados de el coeficiente Cn/Re, Re, dy y W para las arcillas ZA-4 y Negro

Campos.

Fraccion ZA-4/600 °C Negro Campos/600 °C

{(um) Cp/Re | Re dp (mm) ¥ Cp/Re Re dh (mm) b4

500-420 | 0,298 | 10,57 | 0,2323° [0,5050" | 0403 | 875 | 02170 | 04717

420-355 0507 | 7,7 | 02034 | 05250 | 0,652 | 6,67 | 0,1942 [ 0,5013

355-212 2,04 3,7 0,1554 | 0,5481 | 1,798 | 3,77 0,1538 | 0,5424

Valores calculados por M.J.P. Ribeiro!"],

Para la fraccion 420-355 pum del carbén activado obtuvimos los siguientes

valores: Cp/Re = 1,52; Re =4,3; dy = 0,2259 mm y ¥ = 0,5829.

(Como se puede apreciar en la anterior tabla, los granulados de la arcilla ZA-4 son
ligeramente mas esféricos que los de la arcilla Negro Campos; esto es causado porque
las condiciones de atomizacion fueron casi las mismas para las dos arcillas, cuando
debimos utilizar una temperatura de atomizacion mayor para la arcilla Negro Campos
por tener mayor porcentaje de agua adsorbida. Es por ello que obtuvimos mayor cantidad
de aglomerados y aglomerados de menores dimensiones (Figura 3.15) para la arcilla
Negro Campos. En cambio el carbén activado presenta granulados individuales y con

dimensiones mas uniformes, razén por la cual presenta mayor esfericidad que las

arcillas.

También se observa que, para las fracciones arcillosas, la esfericidad disminuye
al aumentar el tamafio de los granos; esto se debe a que las fracciones granulométricas
mayores estan compuestas de aglomerados (particulas constituidas por un conjunto de
granos unidos) cuyas formas son muy variadas, en cambio las fracciones menores estan

compuestas de granos individuales mas o menos esféricos.

Las observaciones de los granulados hechas en el microscépio electronico de

barrido (iguras 3.13 a 3.15) nos confirman los bajos valores de esfericidad de las arcillas;
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ya que en estas fotografias se puede apreciar que los granos se encuentran achatados en

uno de sus polos y algunos de ellos tienen forma ovalada.

Y en la figura 3.15 se verifica también que para la fraccién 420-355 pm, de ia

arcilla Negro Campos, existe ya alguna tendencia para la formacién de aglomerados.

Figura 3.13 Fotografia (microscopia electrénica de barrido) de los granos de arcilla ZA-4

calcinada a 600 °C y tamizada a 355-212 pm.
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Figura 3.14 Imagen de microscopia electrénica de barrido de la arcilla Negro Campos

calcinada a 600 °C y tamizada a 355-212 um.

Figura 3.15 Imagen de microscopia electrénica de barrido de la fraccién 420-355 pm de

la arcilla Negro Campos calcinada a 600 °C.
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3.6 Densidad de empaquetamiento y porosidad de los lechos
La densidad de empaquetamiento de los lechos arcillosos fue determinada segin
¢l procedimiento descrifc en la seccién 2.4 y los resultados que obtuvimos son

presentados en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Densidad de empaquetamiento (De) de las arcillas calcinadas a 600 °C y del

carbdn activado, en funcidn de la distribucién granulométrica.

Densidad de empaquetamiento (g/cmj)
Material 500-420 pm 420-355 um 355-212 pm
ZA-4/600 °C 0,8000* 0,8420* 0,9412
Negro Campos /600 °C 0,9275 0,9697 1,0323
Carbén activado |  -=emm- 04571 | @ e
.

*Valores reportados por M.J.P. Ribeiro"

Como se puede observar en la tabla anterior, las fracciones granulométricas
menores presentan mayor densidad de empaquetamiento ya que al tener granos mas
pequeiios, el contacto entre éstos es mas intimo. Por otra parte, la arcilla Negro Campos
tiene mayor densidad de empaquetamiento que la arcilla ZA-4 a pesar de que los
granulados de ZA-4 son mas esféricos (Tabla 3.3). Esto se debe a que los granulados de
Negro Campos son mas pequefios que los de ZA-4 ; es decir, para una misma fraccién
granulométrica la arcilla ZA-4 tiene mayoritaﬁamente granos grandes y la arcilla Negro

Campos presenta mayor cantidad de granulados pequefios (ver Figuras 3.13 y 3.14).

El carbon activado tiene una menor densidad de empaquetamiento y sin embarge
sus granulados son mas esféricos que los de las arcillas. En principio este hecho podria
parecer contradictorio va que los granos esféricos se compactan mejor que unos no
esféricos; aunque sin embargo en este caso particular también interviene ¢l factor

densidad, el cual sera discutido mas adelante,
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Para complementar estos resultados, calculamos la porosidad de los lechos
granulados (&) y el factor S (area superfictal por unidad de volumen del lecho) mediante
las siguientes ecuaciones propuestas por tves?:

g=1-(M/ ps V) (3.3)

S=6(1-2)/¥dy (3.4)
en donde M= masa del medio filtrante, ps~ densidad del medio filtrante, V, es el
volumen aparente ocupado, 'V es la esfericidad v dy es el didmetro hidraulico (ver

ejemplo de célculo en el anexo B). Los resultados se encuentran en las Tablas 3.5 y 3.6.

Tabla 3.5 Valores de porosidad de los lechos granulados (¢) para las arcillas ZA-4 y

Negro Campos y el Carbén activado.

Porosidad del lecho (g)
Material 500-420 pm 420-355 pm 355-212 ym
ZA-4/600 °C {,704* 0,689* 0,658
Negro Campos /600 °C 0,654 0,638 0,615
Carbén activade | ----- 0,740 —

*Valores reportados por M.J P Ribeiro™,

Como era de esperar, la arcilla Negro Campos presenta menor porosidad del
lecho ya que tiene mayor densidad de empaquetamiento v ¢l carbdén activado es el
material que tiene el mas alte valor de porosidad de lecho. La porosidad del lecho es un

factor importante para la filtracion porque para mayores porosidades de lecho

corresponden mayores velocidades de filtracién.

En cambio ¢l pardmetro S (4rea superficial por unidad de volumen de lecho) se
considera como un factor determinante de la filtracién, ya que es el 4rea disponible para
la retencién en un lecho de filtracidén con un determinado volumen de material. Por lo

tanto, en la Tabla 3.6 presentamos los resultados de S que obtuvimos para los diferentes

materiales utilizados.
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Tabla 3.6 Valores de S (area superficial por unidad de volumen de lecho) de las

diferentes fracciones granulométricas arcillosas y del carbén activado.

Area superficial (S)
Material 500-420 um 420-355 pm 355-212 pm
ZA-4/600 °C 15,1* 17,5% 24,1
Negro Campos /600 °C 20,3 223 27,7
Carbon activado | = -—---- 118 [ e

*Valores reportados por M.J.P.Ribeiro!"],

Como pueden apreciar, el factor S aumenta conforme disminuye el tamafio de los
granos. Y en la arcilla Negro Campos obtuvimos los valores mas altos, mientras que el
carbén activado presenta el valor mas bajo; inversamente a lo que ocurrié con la

porosidad.

Desde este punto de vista es posible predecir que la arcilla Negro Campos nos
dard los mejores resultados de retencidn; ya que tiene una mayor area disponible para la
filtracién por unidad de volumen de material y la porosidad del lecho es menor. Razén
por la cual, podremos obtener un contacto mas intimo entre los iones contaminantes y la

arcilla dando como resultado una mejor filtracion.

3.7 Superficie especifica de los granulados

En la Tabla 3.7 se presentan los valores de superficie especifica para cada una de
las fracciones arcillosas y el carbdn activado, los cuales fueron determinados por el

método BET.
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Tabla 3.7 Valores de superficie especifica de los diferentes tipos de granulados.

Fraccion Superficie especifica (m?”/g)
{(pm) ZA-4/600°C Negro Campos/ 600°C Carbon activado
1680-1000 11,2333 | e ——
1000-500 16,1409 72,5639 | e
500-420 18,9287 743201 | e
420-355 22,0022 74,1616 849,0746
355-212 18,1373 71,8975 ———

En esta tabla podemos observar que la superficie especifica aumenta al disminuir

el tamafio de los granulados; sdlo que las fracciones mas pequeiias presentan valores

muy bajos, lo cual debe estar relacionado con la mayor esfericidad de estos granulados.

También observamos que de las dos arcillas, Negro Campos es la que tiene los

valores mas altos de superficie especifica; pero atn asi, el carbén activado tiene un valor

mucho mas elevado. Con estos datos podemos suponer que los granulados del carbon

activado son mas porosos que los de las arcillas, y la arcilla Negro Campos es mas

porosa que ZA-4 (Figura 3.16).
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Figura 3.16 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de las fracciones de 355-212

pm de : A) Arcilla Negro Campos y B) Arcilla ZA-4.

3.8 Densidad de las arcillas
Aunque Ives™ menciona que la densidad del material no afecta directamente su

desempefio como medio filtrante, Stevenson''”! admite que la densidad del material
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influye en las condiciones de fluidificacion del lavado en contra corriente. Por lo tanto,

la densidad es un factor importante en la concepcidn de filtros estratificados.

En la Tabla 3.8 se encuentran los valores de densidad de las arcillas crudas y

calcinadas a 600 °C, y del carbdn activado.

Tabla 3.8 Valores de densidad para los diferentes materiales filtrantes.

Densidad (g/cm®)
ZA-4 [ Negro Campos | Carbén activado
cruda 2,90% 2,80 1,76
600°C | 275* 2,68 —memn

*Valores reportados por M.I.P. Ribeiro!".

Como pueden apreciar, la arcilla Negro Campos tiene mayor densidad que la

arcilla ZA-4 a causa de las diferencias de composicién quimica (seccién 3.1). Y por la

misma razon, el carbén activado tiene el valor mas bajo de densidad.

Ademds comprobamos que las arcillas crudas tienen mayor densidad que después
de haber sido calcinadas; esto se¢ debe al desarreglo estructural de los minerales
arcillosos provocado por la salida de agua de-constitucién que ocurre entre 500-600 °C

aproximadamente.
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4.1 Resistencia al lavado

De acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 2.6, evaluamos la resistencia
al lavado de los granulados filtrantes y asi determinamos el grado de desgaste que sufren
los materiales filtrantes al ser sometidos a las condiciones de lavado que se emplea en

filtros de grandes dimensiones!?.

En la Tabla 4.1 presentamos los resultados que obtuvimos para dos fracciones

granulométricas diferentes de los materiales utilizados.

Tabla 4.1 Pérdida de material (%) en los e¢nsayos de resistencia al lavado.

Fraccion granulométrica | ZA-4 .| Negro Campos | Carbén activado
355-212 pm 2,85% 3,85% —
420-355 pm 16%* - 1,71%

IE)N

*Valor reportade por Ribeiro' ™.

Con estos resultados, nos damos cuenta d¢ que la composicién quimica y
mineralogica influye mucho en la resistencia de los materiales siendo la arcilla Negro
Campos la menos resistente 4l tener mayor proporcién de minerales arcillosos y menor

cantidad de minerales duros como la silice.

En cambio, como ZA-4 tiene mayor porcentaje de silica libre es mas resistente.
Adicionalmente también podemos observar que al aumentar el tamafio de los granulados,
la resistencia disminuye, es decir, se pierde mas material por desgaste. Esto puede ser
causado porque los granulados mayores estan compuestos de pequefios granos

aglomerados, en cambio las fracciones menores son granos aislados.

De los tres materiales estudiados, el carbon activado es el mas resistente debido a
que al ser mas esférico, el agua y el aire tienen menor posibilidad de causarle una grieta

o fractura como sucederia en el caso de un material no esférico.
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Con todo esto podemos resumir que el carbon activado y la arcilla ZA-4 tienen
valores aceptables de resistencia; es decir, podemos tener filtros con estos materiales y
lavarlos continuamente sin sufrir pérdidas considerables de material. En cambio, si
utilizamos arcilla Negro Campos podremos tener grandes pérdidas de material en cada
lavado. Sin embarge es importante mencionar que éste no ¢s un factor definitivo para

acreditar o descartar a los medios filtrantes.

4.2 Velocidad de filtracién
Dado que la velocidad de filtracién depende de la granulometria y del material
utilizado, realizamos algunos ensayos de filtracién en los cuales s6lo se hacia pasar agua

destilada a través del filiro con la intencién de determinar la presién necesaria para

obtener una velocidad cualquiera.

En las Tablas 4.2 y 4.3 se encuentran los resultados que obtuvimos para

diferentes fracciones granulométricas de las arcillas ZA-4 y Negro Campos.

Tabla 4.2 Velocidades de filtracidn para algunas fracciones granulométricas de ZA-4, en

funcion de la presion.

Presion Velocidad de filtracion (m/h)

(mm C.A.) 500-420 nm 420-355 pm 355-212 um
500 - --- 5,64
400 - - 4,69
300 - - 3,75
200 —-- 5,91 -
150 - 4,14 2,22
100 6,49 3,28 1,79
80 5,10 2,76 ---
60 4,27 2,27 ---
40 3,31 1,82 ---

1020123059
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Tabla 4.3 Velocidades de filtracién de algunas fracciones granulométricas de la arcilla

Negro Campos.
Presion Velocidad de fiitracion (m/h)

(mm C.A.) 500-420 pm 420-355 pm 355-212 pm
500 --- - 4,37
400 - --- 3,66
300 --- --- 3,04
200 --- 4,50 ---
150 5,11 - --- 1,77
100 4,19 2,68 1,33
80 1,19 2,32 -
60 0,52 1,95 —
40 --- 1,71 -

Como podemos apreciar en estas tablas, las fracciones granulométricas mayores
presentan altas velocidades de filtracidn a presiones menores; mientras que al disminuir
el tamafio de los granulados, la presion en el filtro es mayor. Esto se debe a que los
lechos de fracciones mas pequefias tienen mayor densidad de empaquetamiento y por lo
tanto, el paso del agua a través de estos lechos es mas lento y genera mayor presion
porque el liquido se ve obligado a atravesar los poros internos de los granulados. En
cambio, con las granulometrias mayores, el agua atraviesa por los poros formados entre
los granos y es menor la cantidad de agua que es obligada a pasar por los poros internos
de los granulados. Esto trae como consecuencia que para menores valores de presion,

obtengamos mayores velocidades de filtracidn.

Ahora, si comparamos las dos arcillas, nos daremos cuenta que ZA-4 presenta
mayores velocidades de filtracion en las tres fracciones granulométricas ensayadas (ver
Figura 4.1). Esto nos dice que la arcilla 7ZA-4 es mas permeable; y confirma los valores

de densidad de empaquetamiento (Tabla 3.4), los cuales son menores para esta arcilla.
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Figura 4.1 Velocidad de filtracién (m/h) de los diferentes lechos arcillosos, en funcién de

la presion en el filtro.
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Capitulo 5. Filtracion de iones metidlicos en arcillas

5.1 Filtracién de plomo
En las Tablas 5.1 a 5.3 se presentan los resultados de las pruebas de filtracién de

plomo para las cuales se utilizd una velocidad de filtraciéon de 4,43 m/h (100 ml/min), y

en cada pasaje se utilizaron 100 ml de solucién de plomo de concentracidn inicial

proxima a 1.000 ppm.

Tabla 5.1 Resultados de filtracion de plomo utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,
fraccion de 335-212 pm, velocidad de filtracion= 4,43 m/h.

No. de mg Pb*'/g

pasaje | C,(ppm) | C (ppm) | % Retencién material ug Pb**/g'min
1 1018 0.027 99,99 1,5906 1590,6
2 1018 <0,025 >09,998 >1,59058 >1590,58
3 1018 <0,025 >99,998 >1,59058 >15900,58
4 - 1018 0,093 99,99 1,5905 1590,5
5 1018 155 9985 1,5882 15882
6 1018 10,7 98,95 1,5739 1573,9
7 1018 34,6 96,60 1,5366 1536,6
8 1018 103 89,88 1,4297 1429,7

Total acumulado 12,4907
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Capitulo 5. Filtracion de iones metilicos en arcillas

Tabla 5.2 Resultados de retencion de plomo usando arcilla Negro Campos calcinada a
600 °C, cuya fraccion granulométrica es de 355-212 pm, velocidad de filtracién= 4,43
m/h.

No. de mg Pb*/g
pasaje | C, (ppm) | C(ppm) [ % Retencion material ng Pb*/gmin
I 1008 <0,025 >99,998 >1,5750 >1575
2 1008 <0,025 >09,998 >1,5750 >1575
3 1008 | <0,025 >09,998 >1,5750 >1575
4 1008 <0,025 >09,998 >1,5750 >1575
5 1008 <0,025 >99,998 >1,5750 >1575
6 1008 <0,025 >99,998 >1,5750 >1575
Total acumulado 29,4500

Tabla 5.3 Resultados de la filtraciéon de plomo con carbdn activado como material

filtrante, con granulometria de 420-355 pum, velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

No. de mg Pb*/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) | % Retencién material ug Pb*/g-min
1 1089 1,685 99,84 3,0203 3020,3
2 1089 5,657 99,48 3,0093 3009,3
3 1089 69 93,66 2,8333 2833,3
4 1089 185 33,01' 2,5111 2511,1
5 1089 317 70,89 2,1444 2144,4
Total acumulado 13,5184

Como se puede apreciar en las anteriores tablas, las dos arcillas presentan muy
buenos resultados en la retencidén de plomo en comparacién con el carbén activado, para
el cual el porcentaje de retencion de plomo es menor del 90 % después del tercer pasaje.
No obstante, la granulometria media del carbon es mayor que en las arcillas y eso puede

afectar los resultados. Sin embargo, se ha observado que con otros contaminantes se
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obtiene la misma tendencia en los resultados entre las arcillas y el carbén activado (ver

seccion 5.2).

Por otra patte, si se compara la cantidad de mg de Pb** retenido/ g de material, el
carbon activado resulta ser mas eficiente que Jlas arcillas; la explicacion es que para las
dimensiones del filtro utilizado, se necestta menor cantidad de material filtrante, por lo
que la eficiencia de filtracion expresada en mg/g resulta mas elevada. Por lo tanto, no
podemos decir que el carbén activado es mejor que las arcillas porque la concentracion

de plomo en las soluciones efluentes sobrepasan los limites méaximos de plomo

permitidos en descargas de agual’*!,

De las dos arcillas estudiadas podemos mencionar que la arcilla Negro Campos
¢s un poco mas eficiente en la eliminacién de plomo que la arcilla ZA-4 (Figura 5.1);
esto se debe a que la arcilla Negro Campos presenta un mayor contenido de minerales
arcillosos (Tabla 3.1) y una mayor superficie .especifica (Tabla 3.6), la cual favorece la
retencion del metal en los granulados. De hecho, para una cantidad semejante de

material, la arcilla Negro Campos presenta una mayor area disponible para filtracion.

100 T =

B3

90 1 p
=
=
E 85
r]
g0 |

75 | —e— Arcilla ZA-4

—— Arcilla Negro Campos
71— Carbon activado
65 i ' .
1 2 3 4 5 6 7 8
L}

Nimero de pasajes

Figura 5.1 Retencidn de plomo en las arcillas ZA-4 y Negro Campos (355-212 um), y

Carbon activado (420-355 pm); en funcién del nimero de pasajes en el filtro, a 100

ml/min y C, (Pb*")~ 1000 ppm.
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De cualquier forma la cantidad total retenida en la arcilla ZA-4 es bastante

importante atn después de ocho pasajes en el {filtro.

Para los ensayos de filtracién de plomo a velocidades de flujo de 100 ml/min
solo se probd la granuvlometria de 355-212 pm, para las arcillas ya que las fracciones
granulométricas mayores fueron analizadas previamente por M.J.P. Ribeiro"® y los
resultados de porcentaje de retencion obtenidos por ¢l son menores que los aqui
presentados. De acuerdo con lo reportado per Ribeiro!®l) la retencién de plomo con
fracciones granulométricas mayores es menor porque hay huecos de mayor tamafio entre

los granulados lo cual provoca una disminucién en la eficiencia del filtro.

Es obvio que si a velocidades de filtracién altas (4,43 m/h) la eficiencia en la
eliminacion de plomo es buena, entonces a velocidades de filtracién bajas (0,44 m/h) los
resultados serdn mucho mejores aunque se utilicen fracciones granulométricas mayores a

355-212 pm. Probablemente la razon radique en que el tiempo de contacio enire el

contaminante y el material filtrante es mayor.

Para confirmar lo anterior se cscogié la arcilla ZA-4 ya que ésta presenta
resultados menores a los de Negro Campos, ademds de que para la arcilla ZA-4 ya
tenemos una referencia con la cual comparar nuestros resultados. En las Tablas 5.4 a 5.7
son presentados estos resultados. Cabe mencionar que 0,44 m/h es una velocidad muy

superior a la que se usa en filtracién de agua potable con arena para uso doméstico

(velocidad aproximada de 0,1-0,2 m/h)”s].
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Tabla 5.4 Resultados de eliminacidén de plomo usando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C

con granulometria de 355-212 um (velocidad de filtracion= 0,44 m/h).

No. de mg Pb*'/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Retencion material Mg Pb2+/g-min
2 1029 <0,025 >99,998 >1,6078 >160,78
4 1029 <0,025 >99,998 >1,6078 >160,78
6 1029 <0,025 >99,998 >1,6078 >160,78
Total acumulado 9,6468

Tabla 5.5 Resultados de filtracién de plomo a través de arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

fraccion de 420-355 um a 0,44 m/h.

No. de mg Pb*/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Retencidn material pg Pb**/g:min
2 1031 <(),025 >99.998 >1,6109 >161,09
4 1031 <0,025 >09,998 >1,6109 >161,09
6 1031 29,230 97,16 1,5653 156,53
Total acumulado|  9,5742

Tabla 5.6 Resultados de filtracion de plomo con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C cuya

fraccién granulométrica es de 500-420 pm, velocidad de filtracidn= 0,44 m/h.

No. de mg Pb*/g
pasaje | Co (ppm) | C (ppm) % Retencion material pg Pb?*/g-min
1 1008 <0,025 >09,998 >1,5749 >157,49
2 1008 <0,025 >09.998 >1,5749 >157,49
3 1008 <0,025 >09,998 >1,5749 >157,49
4 1008 <0,025 >99,998 >1,5749 >157,49
5 1008 <0,025 >99,998 >1,5749 >157,49
Total acumulado 78745
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Tabla 5.7 Resultados de retencion de plomo utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C;

con granulometria de 1000-500 pm, a 0,44 m/h.

No. de mg Pb*'/g
pasaje | Co (ppm) | C (ppm) % Retencién material pg Pb*/g-min
1 1008 <(,025 >99,998 >1,5750 >157,50
2 1008 <0,025 >99.998 >1,5750 >157,50
3 1008 <0,025 >99.998 >1,5750 >157,50
Total acu;nulado 4,7250

Si comparamos las Tablas 5.1 y 5.4 podemos observar que, efectivamente; si
disminuimos la velocidad de filtracidn, la eficiencia en la eliminacién de plomo aumenta
considerablemente. Lo mismo ocurre para las otras fracciones granulométricas, ya que

para la fraccion de 500-420 pm Ribeiro!™! reporta que después de 4 pasajes el porcentaje
de retencion es de 83,07 % mientras que nosotros obtuvimos 99,99% de retencién para

el mismo numero de pasajes y concentraciones iniciales aproximadamente iguales (cerca

de 1.000 ppm).

El uso de fracciones mas finas origina mejores resultados, tal como obtuvo
Ribeiro!'?), aunque con los resultados aqui obtenidos podemos asegurar que es mucho

mejor usar velocidades de filtracién menores.

Para estos materiales no fue posible calcular la capacidad maxima de retencién
de plomo porque en ninguna de las pruebas de filtracion realizadas se alcanzé Ia

saturacion del filtro; es decir, no obtuvimos valores en los que el porcentaje de retencién

8¢ acercara a cero.

3.2 Filtracion de niquel

Para estudiar la capacidad de retencién del niquel comenzamos por analizar el
efecto de la concentracién del contaminante en el porcentaje de retencion. En las Tablas

5.8 a 5.11 se muestran los resultados que obtuvimos utilizando la arcilla ZA-4 calcinada
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a 600 °C con una fraccion granulométrica de 355-212 um y a la misma velocidad de

filtracion (4,43 m/h).

Tabla 5.8 Resultados de filtracién de niquel con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C con

granujometria de 355-212 um a una velocidad de filtracién de 4,43 m/h (pH= 5,25).

No. de mg Ni‘*/g

pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Retencidn material ug Ni%*/g-min
| 9,85 0,020 99,79 0,0154 154
2 9,85 0,023 99,77 0,0153 15,3
3 9,85 0,020 99,79 0,0154 15,4
4 9.85 0,011 99,89 0,0154 154
5 9,85 <0,010 >99,90 >0,0154 >15,4
6 9,85 0,011 99,39 0,0154 15,4
7 9,85 <0,010 >69,90 >0,0154 >15,4
8 9,85 <0,010 >99,90 >0,0154 >15,4

Total acumulado 0,1231

Tabla 5.9 Resultados de retencion de niquel usando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C cuya

fraccion granulométnica es de 355-212 um, velocidad de filtracion= 4,43 m/h.

2+/

No. de mg Ni*'/g
pasaje | Co (ppm) | C (ppm) % Retencion material pg Ni**/g-min
1 99.4 0,920 99,0.7 0,1539 153,9
2 99.4 0,337 99,66 0,1548 154,8
3 99.4 0,148 99,85 0,1551 155,1
4 - 99,4 0,285 99,71 0,1549 154,9
5 99,4 0,031 99,97 0,1553 155,3
6 99.4 0,153 99,85 0,1551 155,1
7 99,4 0,323 99,67 0,1548 154,8
Total acamulado 1,0839
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Tabla 5.10 Resultados de eliminacién de niquel utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600

°C, fraccion de 355-212 um y velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Retencion material pg Ni2*/g-min
1 524 3.8 99,27 0,8128 812,8
2 524 59,5 88,64 0,7258 7258
3 524 175 66,60 0,5453 545,3
4 524 287 45,23 0,3703 3703
Total acumulado 2,4542

Tabla 5.11 Resultados de filtracion de niquel a través de la arcilla ZA-4 calcinada a 600

°C, fraccion granulomeétrica de 355-212 ym y a 4,43 m/h.

No. de mg Ni* /g
pasaje | Co{(ppm) | C (ppm) % Retencion material pg Ni**/g-min
1 1051 12,5 98,81 1,6226 1622,6
2 1051 303 71,1.7 1,1687 1168,7
3 1051 723 31,21 0,5125 512,5
4 1051 910 13,42 0,2203 220,3
5 1051 962 8,47 0,1391 139,1
Total acumulado 3,6632

Como se puede apreciar en las anteriores tablas, la eficiencia (% de retencién) en
la eliminacién de niquel a concentraciones de 10 y 100 ppm es muy buena, siendo
ligeramente mejor para la concentracion de 10 ppm. En cambio para concentraciones
mayores, la eficiencia de retencidn disminuye drasticamente; es decir, se alcanza mas

rapidamente e] limite de saturacion del filtro.

Por otra parte, si analizamos la cantidad total de niquel acumulada en el filtro,

podemos darnos cuenta de que un solo pasaje de 524 ppm origina 99,27% de retencién y
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0,81 mg de Ni**/g de arcilla; o sea, casi la misma cantidad de niquel después de siete

pasajes de 100 ppm.

En la Figura 5.2, se representa el porcentaje de retencién promedio de cuatro

pasajes en el filtro en funcién de la concentracion inicial de niquel en ppm.
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Figura 5.2 Porcentaje de retencién promedio de cuatro pasajes en el filtro en funcion de

la concentracidn inicial (C,) en ppm utilizando la arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C con

granulometria de 355-212 pm y velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

Para determinar el porcentaje de rctencion de niquel en la arcilla Negro Campos
y en ¢l Carbon activado, se hicieron ensayos de filtracién utilizando concentraciones
iniciales de niquel de 1000 ppm para que los resultados que s¢ obtuvieran fueran

comparables con los obtenidos para plomo. Los resultados se presentan en las Tablas

5.12y5.13.
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Tabla 5.12 Resultados de retencién de niquel con arcilla Negfo Campos calcinada a 600

°C, con granulometria de 355-212 um y velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasaje | Co (ppm) | C(ppm) | % Retencidn material pg Ni**/g'min
1 1072 8,89 99,17 1,6611 1661,1
2 1072 - 109 89,83 1,5047 1504,7
3 1072 261 75,65 1,2672 12672
4 1072 372 65,30 1,0937 1093,7
5 1072 491 54,20 0,9078 907.8
Total acumulado 6,4345

Tabla 5.13 Resultados de eliminacién de niquel con Carb6n activado como material

filtrante, fraccién de 420-355 um y a 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasaje | Co(ppm) | C(ppm) | % Retencién material g Ni**/g-min
1 1026 201 80,41 2,2917 2291,67
2 1026 689 32,85 0,9361 936,111
3 1026 930 936 0,2667 266,667
4 1026 970 5.46 0,1555 155,556
5 1026 1027 -0,09 - e
Total acumulado 3,6500

Comparando los resultados de la Tabla 5.11 con los de la Tabla 5.12 podemos
darnos cuenta que de las dos arciilas, Ncgro Campos presenta mayor eficiencia en la

retencién de niquel tal como acontecio en la filtracién de plomo.

El carbdn activado proporciond los peores resultados incluso si se compara con

los resultados de la arcilla ZA-4 con la misma granulometria de 420-355 pym (Tabla

5.14).
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Tabla 5.14 Resultados de filtracién de niquel con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

fraccién granulométrica de 420-355 um y a 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasajc | Co (ppm) | C(ppm) | % Retencion material pg NiZ*/g-min
1 996 166 83,333 1,2969 1296,875
2 996 554 44 377 0,6906 690,625
3 996 762 23,494 0,3656 365,625
Total acumulado 2,3531

Graficando la cantidad de niquel acumulada/g material contra el porciento de

retencién, en funcion del niimero de pasajes, y extrapolando la grafica a cero porciento

de retencién; fue posible calcular la capacidad méxima de retencién de niquel para las

arcillas ZA-4 y Negro Campos, y para ¢l Carbén activado. La grafica se muestra a

continuacién (figura 4.4) y los resultados se presentan en la tabla 4.18.
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Figura 4.4 Representacién de la cantidad (ing) de niquel acumulado/ gramos de material

contra el porciento de retencion de niquel, para los diferentes materiales utilizados.
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Tabla 5.15 Capacidad méxima de retencién de niquel para los diferentes materiales

utilizados en este trabajo.

Material Capacidad maxima de retencién
(mg de Ni**/g material)
ZA-4 3,8919
Negro Campos 12,2107
Carbédn activado 3,7010

En las Tablas 5.14, 5.16 y 5.17 puden'los apreciar el efecto de la granulometria;

en éstas se confirma que al aumentar ¢l tamafio de los granulados disminuye la eficiencia

en la retencion del contaminante, que en este caso se trata de niquel.

Tabla 5.16 Resultados de retencién de niquel a través de arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

granulometria de 500-420 pum y velocidad de filtraciéon de 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) | % Rciencién matgrial pg Ni**/g-min
1 996 179 82,03 1,2766 1276,56
2 996 548 44,98 0,7000 700,000
3 996 821 17,5 7I 0,2734 273,437
Total acumulado 2,2500

Tabla 5.17 Resultados de eliminaciéon de niquel usando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C;

cuya fraccion granulométrica es de 1000-500 pum, a 4,43 m/h.

2+/

No. de mg Ni“'/g
pasaje | Co (ppm) | C (ppm) | % Retencidén material ng Ni**/g'min
1 996 338 66,064 1,0281 1028,125
2 996 635 36,245 0,5641 564,062
Total acumulado 1,5422
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Como se puede observar en las anteriores tablas, el porcentaje de retencién es
muy bajo debido a dos efectos principalmente. El primero es que se utilizé una
concentracion inicial de niquel muy alta (aiaroximadamente 1000 ppm). La scgunda
causa es que al tener granulados mas grandes, la densidad de empaquetamiento
disminuye (ver Tabla 3.4) y por lo tanto el volumen de huecos es mayor; esto produce

filtros mas abiertos en los cuales la interaccidn entre el material filtrante y la solucién a

filtrar es muy pequefia. .

Para tratar de¢ solucionar ¢l problema anterior hicimos algunas pruebas
disminuyendo la velocidad de filtracion (0,44 m/h) y los resultados se presentan en las
Tablas 5.18 a 5.21. Si se comparan estos resultados con los de las Tablas 5.11, 5.14, 5.16
y 5.17 se puede apreciar que efectivamente hay una mejoria en los porcentajes de

retencion, la cual se acentia mas con las Iracciones granulométricas mayores, como ya

acontecié con plomo.

Tabla 5.18 Resultados de filtracién de niquel a través de arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,
con granulometria de 355-212 um y velocidad de filtracién de 0,44 m/h.

No. de mg Ni*'/g
pasaje | Co (ppm} | C (ppm) % Retencién material ug Ni**/g-min
1 1051 0,49 09.95 1,6414 164,14
2 1051 290 72.41 1,1891 118,91
Total acumulado 2,8305
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Tabla 5.19 Resultados de retencién de niquel en arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

fraccion granulométrica de 420-355 pm, « 0,44 m/h.

No. de mg Ni**/g
pasaje | C,(ppm) [ C(ppm) [ % R.tencién material ug Ni*'/g'min
1 1065 11,4 93.93 1,6462 164,62
2 1065 411 GLAL 1,0219 102,19
3 1065 817 25,29 0,3875 38,75
Total acumnulado 3,0556

Tabla 5.20 Resultados de eliminacidn de aiquel utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600

°C, fraccién de 500-420 um y velocidad dv filtracién de 0,44 1m/h.

No. de mg Ni**/g
pasaje | Co (ppm) | C (ppm} % Kelencion material ng Niz+/g'min
1 1072 13,9 U870 1,6533 163,33
2 1072 494 53.92 (,9031 90,31
3 1072 777 2752 0,4609 46,09
Total qcumulado 3,0173

Tabla 5.21 Resultados de filtracién dc niquel con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

granulometria de [000-500 um y velocidad de filtracion de 0,44 m/h.

No. de mg Ni*/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Reiencién material pg Ni**/g-min
1 1072 60,4 9381 1,5712 157,12
2 1072 515 51,96 0,8703 87,03
3 1072 821 2341 0,3922 39,22
— Total i ::nrulado 2,8337

No obstante cabe recalcar que la o.uicentracion inicial de niquel es muy alta, y la
A}
arcilla tiene una capacidad de retencién Jo niquel muy baja en comparacién con la

capacidad de retencién de plomo (seccidn 3 1).




Capitulo 5. Filtracion de iones metilicos cn arcillas

Debido a los bajos porcentajes .o retencién de niquel decidimos estudiar el
efecto del pH porque cabia la posibiiidad de que el ién niquel presentara cierta
inestabilidad a pH 4cido. Existe el antecedonte del i6n Cr®* (reportado por Ribeiro!"? h, el
cual se encuentra en la forma de ion (CrO,)" a valores de pH iguales o mayores a seis.

Por lo tanto medimos los valores de pli v las soluciones de niquel utilizadas y estos

datos se encuentran en la Tabla 5.22.

Tabla 5.22 Valores de pH de las solucion.s e niquel.

Co (ppm) I pH
10 | 5,25
100 4,51
500 ’ 4,00

1000 | 3,67

Como se puede ver en la tabla ani.rior, ¢l valor de pH disminuye al aumentar la
concentracion y de acuerdo con la Figur 5.2, el porcentaje de retencién disminuye al
aumentar la concentracién. De esta manvr. optamos por aumentar ¢l valor de pH de la

solucidon de 1000 ppm, pere encontramus .,..c al afiadir LIOH precipitaba Ni(OH); vy lo

mismo ocurria con la solucion de 500 ppi...

A causa de los problemas presct...: .0s para aumentar ¢l pH de las soluciones,
decidimos utilizar la solucién de 10 -;» v hacer pruebas de filtracion a diferentes
valores de pH con arcilla ZA-4 calcinadi o 600 °C, fraccion granulométrica de 355-212

pm y velocidad de filtracidn de 4,43 m/h. | us resultados se muestran en las Tablas 5.23-

5.25.
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Capitulo 5. Filtracidn de iones metdlicos .. arcillas

Tabla 5.23 Resultados de retencién de ni. «.:1 con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C cuya

fraccion granulométrica es de 355-212 ... velocidad de filtracién de 4,43 m/h y pH=

3,66.
No. de mg Ni*'/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) | % R icncion material ig Ni**/g:min
i 9,76 0,040 <9 0,0152 15,1875
2 9,76 0,037 Yy, 2 0,0152 15,1922
3 9,76 0,031 CERT 0,0152 15,2016
4 9,76 0,027 9.2 0,0152 15,2078
5 9,76 0,017 2 0,0152 15,2234
Totai . quladoe 0,0760

Tabla 5.24 Resultados de eliminacion do i, uel utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600

°C, fraccién de 355-212 um, velocidad d. {i -acién de 4,43 m/L y pH de 7,64,

No. de mg Ni”*/g
pasaje | Co(ppm) | C(ppm) | Y% «ete cidn material ug Ni**/g-min
1 10,1 0,059 ~9.-2 0,0157 15,689
2 10,1 0,021 Yo 9 0,0157 15,748
3 10,1 0,058 S 3 0,0157 15,691
Toui et rulado 0,0471

Tabla 5.25 Resultados de filtracién de ni. .

a través de arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C,

con granulometria de 355-212 pm, a 4,4, . 1y pH=§,72.
No. de mg Ni“/g
pasaje | Co (ppm) | C(ppm) | % ..ot cién material ug Ni**/g-min
1 10,1 0,028 L9, 0.0157 15,7375
2 10,1 0,022 3 0,0157 15,7469
3 10,1 0,022 99,3 0,0137 15,7469
To.n wet .ulado] 00471
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Capitulo 3. Filtracién de iones metilic. s ¢. arcillas

El ajuste del pH de las solucione « niquel se obtuvo afiadiendo HNO; o LiOH,
segun fuera el caso. Para complemeniar .os 2sultados tambicn se tomaron en cuenta los
de la Tabla 5.8. En la Figura 5.4 se pod apreciar mejor la influencia del pH en el

porciento de retencion de niquel.

100 - _—
99,7 | T
99,4
99,1

8

€ 98.8 ;

[=]

Dogs |

a1

= 982 -
97,9
97,6
97,3

97 —
3 4 3 5 7 8 9
pH

% R

Figura 5.4 Efecto del pH en el porcl o de retencidén de niquel en la arcilla ZA-4

calcinada a 600 °C con granulometriz «< 235-212 pm a una velocidad de filtracion de

4,43 m/h (Co~ 10 ppm).

Como se puede observar en la 1 vva 5.4, el pH no «.zcta de manera significativa
la capacidad de retencién de niquel o, o la concentracion inicial es baja; por lo tanto
podemos confirmar que los bajos .. ./ nieutos en la climinacién de niquel son
producidos por las altas concentracivi, v i'izadas y, comuo se explicard mas adelante

(seccion 5.5). el mecanismo de retenci o~ sob¢rnado por jrocesos fisicos.

Por otra parte, si se tienen ¢i:.. les concentraciones de niquel contaminando el
agua, es posible tratarla provocando !: >+ ipitacion de NirOII), mediante el aumento

del pH como primera fase; para sepa: -+ ran cantidad «: niquel por decantacion. Y
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después, sera factible la purificacién «

solucidn resultante de la decantacién 1 -

5.3 Filtracion de calcio

Realizamos algunos ensayos .
arcillas no sélo para eliminar metales -
agua; lo cual se logra disminuyendo i:
principalmente. Ademds, se sabe que
que ocupan los espacios entre las ¢

mecanismo posible en el corto espacio

Desafortunadamente, como pu
no fueron buenos; ¢ inclusive enco.
cantidades de calcio cuando utilizamo.

5.26), motivo por el cual represci

K I_I :H'Cf{[as

¢ .. mediante filiracién con arcilla, porque la

L menor concentracion de niquel.

¢ o de caleio con la intencidn de utilizar las
s, sino también para disminuir la dureza del

. ~wntracidn de los lones de calcio y magnesio

5. 5 ones pueden substituir a los iones potasio

Je us materiales arcillosos s1 este fuera un

smipe de una filtrecidn.

..v en las Tablar 3.26 a 5.29, los resultados
.25 ue la arcilln 7ZA-4 desprende pequefias
"5 wcentracioncs iniciales de este i6n (Tabla

porcentaje .. retencién con numeros

negativos.
Tabla 5.26 Resultados de retencién u. o lizando arc . | ZA-4 calcinada a 600 °C,
granulomeltria de 355-212 pm y veloci aaacionde 4 3 m/h,
No. de C, me 0t
pasaje (ppm) | C(ppm) ~Leion ne orial pg Ca®*/g-min
1 10,2 17,0 RS -
2 10,2 15,6 -- --en
3 10.2 146 | 3 :
4 10.2 14,2 | S
5 10,2 138 i
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Capitulo 5. Filtracion de iones metc, n reillas
Tabla 5.27 Resultados de filtracion d. T - través de are  « ZA~4 calcinada a 600 °C,
fraccién de 355-212 pm y velocidad .. = 4,43 mii '
No. de m, /g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) © o dm n o rial ug Ca**/g-min
1 104 57,6 (25 72,5
2 104 92,8 B 75 17,5
3 104 97,0 /9 10,9
4 104 99,2 £ 73 75
5 104 98,7 ' L3 8,3
T« ilado LouT
Tabla 5.28 Resultados de eliminacic. . . con arci.  “A-4 calcinada a 600 °C,
fraccién granulométrica de 355-212 ¢ 3 m/h.
No. de m g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) _ i ] fal ng Ca’*/g'min
1 1106 488 o 6 965,6
2 1106 1048 | Ig 90,6
3 1106 1058 0 75,0
4 1106 1079 | 1 42,2
5 1106 1080 i 6 40,6
T Lo Y

73



Capitulo 5, Filtracion de iones metii.

Tabla 5.29 Resultados de retencion .

con granulometria de 355-212 pm vy .

No. de
pasaje | Co(ppm} | C{ppm) | °
1 . 10540 5140
2 10540 | 10500
3 10540 | 11020
4 10540 | 10500
5 10540 | 10700
To |

En cambio con concentracion.
resultados, aunque atn asi, la cantic
ocurre con concentraciones de 10.00t

la concentracidn de calcio en la soluc

Este aumento de la concentn:
que la arcilla contiene CaCO; libre {:

tiene un pH < 6, se disuelve parte de .

Y en la Tabla 5.30 podemos
arcilla Negro Campos, el cual comyp

5.28) es mucho mejor; tal y como su. ' ¢

cillas
=ando arc A-4 calcinada a 600 °C,
m /g
T rooal pg Ca**/g-min |,
73 8437,5
25 62,5
'3 62,5
aado . B
I
wde 100y ppm obtuvimos mejores
‘o retenid: .uy pequefia. Lo mismo
.cualesta "+ se observa que aumenta
2o en la ‘on efluente es debido a
»3). Yaly  -1.solucién de calcio, que
siendo ar. lo por la solucidn.

un ensayo realizado con

¢+ la arcilla ZA-4 (Tabla

3 resultad
s resull:

L0110 ¥ nic
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Capitulo 5. Filtracion de iones met.

Tabla 5.30 Resultados de filtracion «
°C, fraccion de 355-212 ym y velocic | ¢

No. de
pasaje | Co (ppm) | C (ppm)
1 1106 153
2 1106 541
T,

Por dltimo cabe mencionar ¢
con carbon activado porque no .

obtenidos con las arcillas.

5.4 Filtracion con dos cama

En la Tabla 5.31 se muestia:,

usando arcilla ZA-4 calcinada a 6
1000-500 um vy la otra de 500-420 1.
puede ver en dicha tabla los resultud.
idea de que podenios utilizar gran.
eficiencia de retencion (reportada s
solo la fraccion de 500-420 pum baju

aumentar la velocidad de filtracion s,

cillas

—

nargitla M

') Campos calcinada a 600

16n de 4. “h.
T -
n ol pg Ca®*/gmin
91 1489,1

"8 882,8
ado
varon a ¢ xperimentos de filtracién
AMOS e 105 dados los resultados
«dos obter - de la filtracién de plomo
tos frace _ranulométricas, una de
seidad de « 100 ml/min. Como se
.ty buenos <nbargo, esto nos da una
nayor tan y obtener casi la misma
), que s 1.8 la misma arcilla con
sc wicic nismo tiempo podemos
da de efh.
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Capitulo 5. Filtracion de iones metilicos en arcillas

Tabla 5.31 Resultados de filtracién de plomo utilizando dos camadas de arcilla ZA-4

calcinada a 600 °C, 1a primer camada (arriba) tiene una granuiometria de 1000-500 pm y

la segunda (abajo) ticne granulados de 500-420 pm; velocidad de filtracién de 4,43 m/h.

No. de mg Pb™'/g
pasaje | Co(ppm) | C(ppm) { % Retencién material | pug Pb*/g'min
1 1014 0,066 99,99 1,5843 1584,27
2 1014 149 98,53 1,5611 1561,09
3 1014 78,8 92,23 1,4612 1461,25
4 1014 177 82,54 1,3078 1307,81
5 1014 300 70,41 1,1156 1115,62
Total acumulado 7,0300

También hicimos ensayos de filtracion de niquel con dos camadas, en las cuales

encontramos que la camada que presenta los peores resultados individualmente, es la que

gobierna el proceso de retencion (ver Tabla 5.32).

Tabla 5.32 Resultados de retencién de niquel usando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, en

dos camadas, una de 420-355 um (arriba) y otra de 355-212 um (abajo); a una velocidad

de filtracién de 4,43 m/h.

No. de mg Ni*'/g

pasaje | C, (ppm) | C(ppm) [ % Retencién material | pg Ni*/g-min
1 1011 127 87,44 1,3812 1381,25
2 1011 480 52,52 0,8297 829,687
3 1011 719 28,88 0,4562 456,25
4 1011 854 15,53 0,2453 245,312
5 1011 916 9,39 0,1484 148,437

Total acumulado 3,0608

En [a Tabla 5.32 se puede apreciar que la filtracién de niquel con dos camadas,

una de 420-355 um y la otra de 355-212 um, de arcilla ZA-4 ¢s ligeramente mayor que
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Capitulo 5. Filtracidn de iones metdlicos en arcillas
la filtracién con sélo la fraccion de 420-355 pm (Tabla 5.14); pero también es un poco
menor gue la retencién con la fraccion de 355-212 pm (Tabla 5.11). Esto da de nuevo la

idea de que ¢s el mayor o menor contacto (drea) entre el material filtrante y los

contaminantes, lo que gobiema el proceso de filtracion.

Por otra parte, si utilizamos dos materiales diferentes en un filtro, por ejemplo
arcilla ZA-4 y carbon activado, veremos que ¢l porciento de retencién no aumenta pero
fa cantidad de niquel por gramo de material si aumenta ligeramente (Tabla 5.33).
Ademas esta no es la Gnica ventaja, sino que al utilizar carbon activado se eliminan otros

contaminantes del agua que en este trabajo no hemos considerado; como por ejemplo los

malos olores y sabores desagradables,

Tabla 5.33 Resultados de filtracion de niquel a través de: Carbén activado, fraccidn de
420-355 pm (capa superior) y arcilla ZA-4 calcinada a 600°C, fraccién de 420-355 um

(capa inferior); a 4,43 m/h.

No. de mg Ni~'/g
pasaje | Co(ppm) | C(ppm) | % Retencién material | pg Ni**/g-min
I 1011 138 86,35 1,8496 1849,58
2 1011 547 45,89 0,9830 983,051
3 1011 793 21,56 0,4619 461,864
4 1011 895 11,47 0,2458 245,763
5 1011 943 6,73 0,1441 144,068
Total acumulado 3,6844

Para complementar los resultados de la Tabla 5.33, decidimos verificar si la
eficiencia de retencidén es afectada por la posicidn de las capas; es decir, si es mejor
cuando la solucidn pasa primero a través del carbdn activado o cuando la primera capa
filtrante es arcilla. En la Tabla 5.34 se muestran los resultados obtenidos utilizando

primero una camada de arcilla ZA-4 y enseguida una de carbén activado, ambas de la

misma granulometria.
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Tabla 5.34 Resultados de retencién de niquel en: arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C
(primera capa) ¥ Carbdn activado (segunda capa), ambos con granulometria de 420-355

um y 2 una velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

No. de mg Ni**/g
pasaje | C, (ppm) | C (ppm) % Retencion material ug Ni**/g-min
1 1011 156 84,57 1,8114 1811,44
2 1011 590 41,64 0,8919 891,949
3 1011 808 20,08 0,4301 430,085
4 1011 896 11,37 0,2436 243,644
5 1011 943 6,73 0,1441 144,068
Total acumulado 3.5211

Si comparamos los resultados de las Tablas 5.33 vy 5.34 podemos comprobar que
si hay una ligera diferencia aungue no significativa. Esta informacién es importante
porque después de lavar un filtro con dos o mas capas, éstas sedimentaran de acuerdo a
su densidad; en este caso la arcilla sedimentara mas répido que el carbén activado y por

lo tanto tendera a acomodarse en el fondo del filtro (segunda capa).

5.5 Mecanismo de retencion
En la bibliografia se reportan algunos trabajos de adsorcion de iones metalicos en

arcillas™®'%1) e los cuales mencionan que el mecanismo de adsorcién se lleva a cabo
por intercambio catibnico siendo éste posible porque la arcilla est4 en contacto con la
solucion contaminante durante periodos de tiempo muy largos. En cambio, para el

proceso de filtracién no encontramos reportado cudl podria ser el mecanismo de fijacion

de cationes en arcillas,

Por lo tanto decidimos estudiar el mecanismo de retencion de iones metalicos en
arcillas por filtracién; para lo cual hicimos algunos anilisis complementarios de
acoplamiento de plasma inducido a las soluciones efluentes del filtro. Estos anélisis

consistieron en medir la concentracién de los cationes intercambiables de las arcillas en
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Capitulo 3. Filtracion de iones metdlicos en arcillas

las soluciones efluentes, para determinar si ocurre el proceso de intercambio catidnico

entre los cationes de 1a arcilla y los cationes contaminantes.

En la Tabla 5.35 se muestran algunos andlisis hechos al agua destilada pura y al
agua destilada pasada por el filtro. Como podran ver en esta tabla, ambas arcillas
desprenden, en mayor o menor proporcidn, cierta cantidad de cationes; motivo por el
cual observamos que en el caso de la filtracion de calcio, obtenemos mayor

concentracitn de este i6n a la salida del filtro que a la entrada (seccion 5.3).

Tabla 5.35 Analisis quimico del agua destilada pura y agua destilada pasada por el filtro
a 4,43 m/h utilizando las arcillas ZA-4 y Negro Campos, calcinadas a 600 °C y
granulometria de 355-212 um.

AP | Fe™ | M | Mg™ | ca® | Na' K

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
ZA-4
& sasaje 0,278 | 0,138 | <0,005 | 1,01 | 199 | 6,04 | 629
42 pasaje 0,322 | 0,112 | <0,005 | 0,41 86 | 091 | 3725
Negro Campos

o pasaje 1,1 | 037 [<0,005] 245 [ 966 | 126 | 257

2 % pasaje 0,65 | 0,26 |<0,005( 020 | 0,17 | 13,5 | 3,01

3 & pasaje 0,70 | 0,28 | <0,005 | 0,20 0,07 4,43 1,14
Agua destilada pura | <0,025 | <0,010 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,100 | <0,100

Cabe sefialar que en la tabla anterior se observa que la arcilla Negro Campos
desprende una gran cantidad de sodio y potasio; desgraciadamente no realizamos mas

pruebas con esta arcilla pero creemos que seria un buen tema para desarrollar a futuro.

De igual manera analizamos las soluciones efluentes de las filtraciones de plomo,
niquel y calcio. Nuestra hipétesis era que si el mecanismo de retencién durante la

filtracién se debia a un intercambio idnico, entonces la concentracion del contaminante
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(Pb, Ni o Ca) retenida debia ser aproximadamente igual a la concentracién de los iones

que desprende la arcilla (Na, Al, Fe, Mn, Mg, K y Ca).

Como se puede ver en la Tabla 5.36, en la filtracion de plomo la cantidad de

iongs que desprende la arcilla es mucho menor que la cantidad de plomo que retiene,

Tabla 5.36 Andlisis quimico de las soluciones efluentes de la filtracion de plomo con
arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, 355-212 pm. A)Concentracion inicial de plomo = 1018
ppm, a 4,43 m/h. B)Concentracion inicial de plomo = 1029 ppm, a 0,44 m/h.

No. | Pb™ retenido | AP" | Fe* | Mn*' | Mg”™ | Ca® | Na* | K
pasaje (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (ppm)

A)

2 1017,75 | 0424 | 0,009 [<0,005] 7.88 | 180 | 1,10 | -
3 1017,975 — | 804 | 186 | — | —
6 1007,3 — | 803 | 167 | — | -
B)

2 1028975 | 0,0641 | 0,0233 [<0,005 | 11,2 | 173 | 3,29 [ 12,7
4 1028,975 | 0,0622 | <0,010 | <0,005 | 10,7 | 178 | 221 | 16,6

6 1028,975 0,0586 | <0,010 | <0,005| 8,30 183 | 1,98 | 27,0

En ia filtracién de niquel encontramos que a concentraciones bajas (10 ppm) de
niquel, la arcilla desprende mas de 10 ppm de calcio principalmente (Tabla 5.37); pero a
concentraciones mayores (100 y 1000 ppm), la cantidad de calcio en la solucion efluente

es menor a la cantidad de niquel! retenida (Tablas 5.38 y 5.39).
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Tabla 5.37 Resultados del analisis quimico de las soluciones efluentes de la filtracién de

niquel con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, 355-212 pm, a 4,43 m/h y concentracién

inicial de niquel de 9,85 ppm.

No. |Ni* retenida| AP" Fe't Mo | Mg? | Ca* Na”
pasaje | (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm} | (ppm) | (ppm)
1 9,83 0349 | 0,113 | <0,005 | 0,469 10 | 0442
2 9,827 0,236 | 0059 | <0,005 | 0,571 | 12,6 | 0,491
3 9,83 0244 | 0,045 | <0,005 | 0542 | 123 | 0446
4 9,839 0216 | 0,036 | <0,005 | 0,565 | 12,8 | 0445
5 9,84 0202 | 0024 | <0,005 | 0,550 | 12,8 | 0,360
6 9,839 0216 | 0028 | <0,005 | 0,562 | 129 | 0,340
7 9,84 0215 | 0,033 [ <0,005 | 0,570 | 13,1 | 0306
8 9,84 0225 | 0021 | <0,005 | 0,574 | 132 | 0302

Tabla 5.38 Analisis de las soluciones efluentes de la filtracion en arcilla ZA-4 calcinada

a 600 °C, fraccion de 355-212 pm y velocidad de filtraciéon de 4,43 m/h. Concentracién

inicial = 99,4 ppm de niquel.

No. [Ni*'retenido| A" Fe** Mn™ | Mg | Ca® | Na'
pasaje |  (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 98,48 0,356 | 0,163 | <0,005 | 1,34 31,7 | 1,07
2 99,063 0,188 [ 0063 | <0,005 | 2552 | 573 | 0975
3 99,252 0,128 | 0,032 | <0,005 | 2,58 58,7 | 0,943
4 99,115 0,157 | 0,035 | <0,005 [ 2,71 59,9 | 0,714
5 99,369 0,095 | 0,022 | <0,005 | 2,84 | 60,6 | 0,554
6 99,247 0,098 | 0,017 | <0,005 [ 3,04 | 620 | 0,496
7 99,077 0119 | 0,022 | <0,005 | 329 | 62,1 | 0417
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Tabla 5.39 Resultados del analisis de las soluciones después de la filtracién de niquel
con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, 355-212 pum y velocidad de filtracion de 4,43 m/h;

concentracion inicial de niquel = 1051 ppm.

No. |Ni* retenido| A" Feot Mn** Mg™ | Ca* Na'
pasaje |  (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 1038,5 0,936 | 0,107 | <0,005 | 12,1 283 1,29
2 748 23,6 419
4 141 510 | 969
5 89 <0,025 | 0,034 | <0,005 | 277 | 724 | 0,990

Aparentemente estos resultados nos indican que efectivamente se lleva a cabo un
intercambio catiénico entre el niquel y calcio; pero hay que recordar que la arcilla tiene
CaCO; libre y éste es facil de disolver a pH bajo, y las soluciones de niquel tienen pH
bajo (Tabla 5.22). Ademas el calcio liberado en estas soluciones es mayor que con agua
destilada, pH de 7 (ver Tabla 5.35). Para confirmar esto, realizamos un ensayo de
filtracion de HCl 0,1 M vy los resultados nos revelan que realmente ocurre una gran

disolucién de CaCOs cuando la solucién tiene pH écido {ver Tabla 5.40).

Tabla 5.40 Resultados de filtraciéon de HCI 0,1 M a través de arcilla ZA-4 calcinada a
600 °C, fraccion de 355-212 pm y velocidad de filtracion de 4,43 m/h.

No. Al* Fe’* Mn™ [ Mg™ | Ca® | Na' K
pasaje (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

HCIO0, 1M [ <0,05 <0,01 <0,005 0,187 0,033 | 2,74 0,247

1 <0,05 <0,01 0,232 83,9 1163 41,7 574
2 141 6,27 2,06 41,0 1536 16,3 115
3 271 25,1 1,61 24,7 1074 12,2 85,5
4 251 32,4 1,18 18,7 595 10,3 56,4
5 182 30,4 0,864 12,7 292 7,80 37,6
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Por otra parte, los andlisis de las soluciones efluentes de la filtracion de calcio
(Tablas 5.41-5.44) concuerdan con los resultados de plomo; ya que no se observa que la
concentracion de los iones provenientes de la arcilla se aproxime a la concentracion del

i6n retenido (en este caso calcio).

Tabla 5.41 Resultados del analisis de las soluciones efluentes de la filtracion de calcio
con arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, 355-212 um, 4,43 mv/h y concentracion inicial de
calcio = 10,2 ppm.

No. pasaje | Ca* retenido | Mg”™" Na* K Ca™
(ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

1 0 0,93 2,04 4,21 17,1

2 0 0,77 0,98 3,61 15,6

3 0 0,70 0,74 3,40 14,6

4 0 0,66 0,58 322 14,2

5 0 0,66 0,49 3,20 13,8

Tabla 5.42 Anélisis de las soluciones después de la filtracién de calcio en arcilla ZA-4
calcinada a 600 °C, granulometria de 355-212 pm, velocidad de filtracion de 4,43 m/h y

concentracion inicial = 104 ppm de calcio.

No. pasaje | Ca”* retenido | Mg”* Na* K Ca™
(ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

1 46,4 2,32 2,01 5,61 57,6

2 11,2 3,63 1,85 7,48 92,8

3 7 3,62 1,09 7.42 97,0

4 4.8 3,52 0,71 0,94 99,2

3 3,3 3,32 0,51 6,58 98,7
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Tabla 5.43 Resultados del anélisis quimico de las soluciones efluentes de la filtracion de
calcio utilizando arcilla ZA-4 calcinada a 600 °C, fraccion de 355-212 um, a 4,43 m/h y

concentracion inicial de calcio = 1106 ppm.

No. pasaje Ca”' retenido | Mg® Na' K* Ca™
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

I 618 16,0 2,83 15,7 488

2 58 15,2 1,89 20,9 1048

3 48 5,80 1,04 16,7 1058

4 27 2,64 0,78 12,7 1079

5 26 1,69 0,75 10,8 1080

Tabla 5.44 Andlisis de las soluciones después de la filtracién de calcio con arcilla ZA-4

calcinada a 600 °C, 355-212 um, 4,43 m/h y concentracion inicial = 10540 ppm de

calcio.
No. pasaje | Ca*" retenido | Mg~ Na* K* Ca**
(ppm) (ppm)} | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 5400 25,5 4,80 34,0 5140
2 40 7,98 3,35 37,3 10500
3 - 2,41 2,26 22,6 11020
4 40 1,32 1,94 16,2 10500
5 -- 1,24 1,86 12,9 10700

De los resultados aqui presentados podemos concluir que €l mecanismo que
gobierna la filtracién es un mecanismo de retencién fisica principalmente; pero no se
lleva a cabo el intercambio iénico porque éste necesita de periedos de tiempo mas largos
para que el contacto entre el material filtrante y el filtrado sea mas intimo, y el proceso

de filtracién es tan rapido que no favorece el intercambio i6nico.

Pero debemos resaltar que esta conclusion la basamos en los resultados aqui

presentados y estamos conscientes que este estudio no esta completo ya que es necesario
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profundizar mas en este tema. Y ademas se debe continuar haciendo pruebas con arcilla
Negro Campos para tratar de exclarecer el por qué esta arcilla presenta un gran

desprendimiento de sodio y potasio.
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Capitulo 6. Reutilizacion de los granulados arcillosos

6.1 Inertizacion de las substancias retenidas

La preparacion de las muestras y su analisis es descrito en la seccién 2.8. La
finalidad de estos ensayos es determinar el grado de inertizacién del contaminante
retenido en la arcilla para poder utilizar los granulados arcillosos como materia prima de

Procesos ceramicos.

Para determinar la temperatura de coccion de las pastillas de arcilla realizamos
pruebas a diferentes temperaturas, y posteriormente evaluamos el porciento de absorcion
de agua para cada una de las temperaturas ensayadas. Estos resultados se presentan en la
Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Datos de porciento de absorcién de agua para ambas arcillas, en funcién de la

temperatura de coccion.

Material Temperatura de coccion (°C) Absorcion de agua (%)
Arcilla ZA-4 1050 8,12
1100 5,36
1140 2,85
Arcilla Negro Campos 1050 2,53
1100 0,85
1140 0,03

Para la arcilla ZA-4 la mejor temperatura de coccion es de 1140 °C ya que a
temperaturas menores, la absorcion de agua es muy grande ; es decir, la pastilla es muy
porosa. En cambio, la arcilla Negro Campos que funde a menor temperatura que ZA-4
(seccién 3.2) presenta muy bajos porcientos de absorcién de agua a temperaturas
mayores a 1100 °C ; y a 1050 °C obtenemos un porciento de absorcién de agua de 2,53
que es muy parecido al de ZA-4 a 1140 °C. Por lo tanto decidimos utilizar las
temperaturas de 1050 y 1140 °C para Negro Campos y ZA-4 respectivamente.
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Las muestras fueron atacadas con una mezcla de acido fluorhidrico y agua regia
para disolver completamente la arcilla, y analizar la cantidad de contaminante que quedé
retenido en Ia arcilla después de la coccion ya que durante este proceso puede ocurrir la

volatilizacion de plomo y niquel.

En la Tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos y aqui podemos observar
que los resultados de retencién de niquel no son muy buenos ya que de éste se volatiliza

de un 10 a un 20 %.

Mientras que para plomo en Negro Campos, los resultados no son muy buenos ya
que se volatiliza cerca del 57%; en cambio con ZA-4 obtenemos 104,6% de retencion, lo
cual no es un dato confiable ya que M.LP. Ribeiro!™ reporta 69,7% de retencion de

plomo para la misma arcilla en igualdad de condiciones.

Este valor tan elevado que nosotros obtuvimos pudo ser causado por una coccién
en la cual la muestra no estaba aislada y en libre contacto con la atmésfera del horno.
Ademds seria légico tener mayor volatilizacion de plomo y niquel en ZA-4, una vez que
esta arcilla es mas refractaria y la sinterizacion ocurre a una temperatura mas elevada que
en Negro Campos. Por todo esto, el resultado de plomo retenido en ZA-4 no es muy

fiable y merece una confirmacién posterior.
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Tabla 6.2 Grado de incorporaciéon de plomo y niquel en las arcillas ZA-4 y Negro

Campos calcinadas a 600 °C, fraccion 355-212 pm, después de su coccion.

Pb™ Ni*
Material Qi Q> %% Retencion Qi Q2 % Retencion
ZA-4 12,491 | 13,146 104,6 3,663 3,007 81,1
ZA-4* - 0,081 --- - 0,038 -
Negro Campos | 9,450 4,043 42.6 6,434 5,697 87,9
Negro Campos* - 0,017 --- -—- 0,035 -—

Q1 v (s representan la cantidad de contaminante retenido por la arcilla durante la

filtracién y después de la coccion respectivamente (en mg/g). * Arcilla no usada en la

filtracidn.

En el andlisis que se hizo a las arcillas no utilizadas en la filtracién podemos

confirmar que estas arcillas casi no tienen este tipo de iones en su estructura debido a

que los valores que obtuvimos son muy bajos,

Ahora conociendo la cantidad de contaminante que se retuvo en la arcilla después

de la coccion, disolvimos otras muestras con agua regia y analizamos la solucién

obtenida para determinar si el contaminante retenido se queda en la pieza cerdmica o es

facil de lixiviar; es decir, para determinar el grado de inertizacion. Los resultados

obtenidos se encuentran en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Grado de inertizacion de plomo y niquel en granulados arcillosos de ZA-4 y

Negro Campos (fraccion 355-212 um).

Pb”* NIt
Material Q; Qs % Inertizacion Q2 Q3 % Inertizacién
ZA-4 13,146 | 0,793 93,9 3,007 0,002 99.9
Negro Campos | 4,043 | 0,002 99,9 5,697 0,051 99,1

(7 es la cantidad de contaminante retenido después de la coceidn y Qs representa la

cantidad de contaminante lixiviado con agua regia (en mg/g).
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Contrario a los resultados de retencién, los resultados de inertizacién son muy
buenos ya que obtuvimos valores mayores al 90 %. Con esto comprobamos que después
de cocida la arcilla, el contaminante ya no representa un riesgo hacia el medio ambiente

en general.

A pesar de esto, los resuitados obtenidos con plomo en ZA-4 son los menos
atractivos, aunque aun asi es parecido al de Ribeirol™! (94,8%). Pero este valor es logico
porque si no ha ocurrido una gran pérdida por volatilizacién, es natural que ahora el
ataque con Acido disuelva mas plomo; ya que la cantidad en la muestra cocida es mayor.
Al contrario, en Negro Campos, la gran pérdida durante la coccidn dio por resultado una
muy pequefia cantidad en la arcilla cocida, que se mantiene estable en el interior del

material,

El unico inconveniente que enconframos ¢s la volatilizacién de plomo y niguel
durante la coccidén; pero esto podria solucionarse buscando la velocidad de
calentamiento en la cual la volatilizacion sea minima y que a la vez no afecte las

reacciones de sinterizacion.
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Capitilo 7. Conclusiones

Gracias a los andlisis que se realizaron a las arcillas, se logré obtener una
caracterizacion completa de éstas siendo posible predecir el comportamiento de estos

materiales en los ensayos de filtracién.

La composicién quimica de la arcilla es un factor muy importante en la filtracién
de iones metdlicos ya que se comprobé que el mineral arcilloso montmorilonita ayuda a

mejorar la retencion de los cationes metalicos en la arcilla.

La esfericidad y distribucidon granulométrica de los lechos arcillosos son
determinantes en la densidad de empaquetamiento de los granulados y con estos
parametros es posible variar la eficiencia de filtracién. Ademas, se pudo controlar la
velocidad de filtracion, y por ende la eficiencia de retencién, variando la presién en el

filtro mediante un manémetro de columna de agua.

Por otra parte, se comprobé que al tener una arcilla mas plastica, su resistencia al
lavado sera menor ya que sus granulados serdn mas faciles de fragmentar por efecto de la

friccién con el agua y aire.

La retencién de plomo y niquel en arcillas es mejor en comparacion con carb6n
activado. Pero al utilizar filtros de dos camadas con estos materiales, la eficiencia de
retencién de dichos iones no aumenta considerablemente aunque es probable que la
¢liminacioén de otros contaminantes (como mal olor, sabores desagradables, etc.) mejore.

Este es un tema interesante para desarrollar en trabajos posteriores.

Se determiné que el proceso que gobierna ¢l mecanismo de retencion es fisico,
sin que llegue a ocurrir el intercambio catidnico ; pero este es otro tema en el cual se

debe profundizar mas.
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Y por ultimo, al evaluar €l grado de inertizacién de los iones contaminantes
retenidos en la arcilla, concluimos que ¢s factible la reutilizacién de los granulados
arcillosos en procesos ceramicos después de su uso como materiales filtrantes. Ya que
con los elevados valores de inertizaciéon conseguidos, s¢ pueden fabricar piezas

ceramicas sin riesgo de que se presenten efectos toxicos.
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Anexos
Anexo A

Ejemple de cdlculo de esfericidad para las particulas de la fraccién

granulométrica 355-212 pm de la arcilla Negro Campos:

dn—diametro medio de la fraccion granulométrica = 0,2835 mm

ps—densidad de la arcilla = 2680 kg/m’

p--densidad del agua (a 24 °C) = 997 kg/m’

Uq—velocidad de caida (promedio de 20 particulas)=22,38 mm/s=22,38x10~ m/s (a 24
°C) p--viscosidad del agua (a 24 °C) = 0,911x10” kg/m-s

g—aceleracion de la gravedad = 9,81 m/s”

Utilizando la ecuacién (3.1): Cp/Re=[4g(ps-p)pn)/3 p? U
Cp/Re=[4x 9,81 (2680-997)x 0,911x10° /[ 3 x 997% ( 22,38x107 )* |
Cp/Re=1,798

Conociendo el valor del coeficiente Cp/Re podemos obtener ¢l valor del ntimerc

de Reynolds (Re) en la curva de Camp (Figura 3.12). En este caso tenemos que Re =3,77

Ahora conociendo el valor de Re se puede calcular el valor del didmetro
hidrdulico de las particulas {(d) utilizando la ecuacion (2.1):
dn=pRe/pUq=[0,911x10°x3,77 ]/ [ 997 x 22,38x107 ]
dp = 1,538x10" m = 0,1538 mm

Y por Ultimo obtendremos la esfericidad de las particulas (V) mediante la
ecuacion (3.2):
¥Y=d,/d,=0,1538/0,2835
¥ =0,5424
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Anexos
Anexo B

Ejemplo de calculo de la densidad de empaquetamiento (De), de la

porosidad de un lecho (g) y del factor S (area superficial por unidad de volumen de

lecho); para la arcilia Negre Campos, fraccién 355-212 pm:

Vo—volumen aparente ocupado = 62 cm’

M—masa del medio filtrante =64 g

pi—densidad de la arcilla = 2,68 g/cm’

Y--esfericidad de las particulas (Negro Campos, 355-212 um) = (,5424

dy—didmetro hidraulico de la fraccion granulométrica (arcilla Negro Campos)= 0,1538

mm

Utilizando la ecuacion (2.2) podemos conocer la densidad de empaquetamiento
(De):
De=64/Vo=64/62
De =1,0323

Mediante la ecuacién (3.3) es posible calcular la porosidad del lecho granulado:
e=1-(M/p;Vo)=1-[64/(2,68x62)]
£=0,6148

Y conociendo el valor de & podemos calcular el valor del factor S mediante la
ecuacion (3.4):
S=6(1-¢)/Vdy=6(1-0,6148)/(0,5424 x 0,1538)
S =27,7052
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