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PROPUESTA DE OBTENCION DE PELLETS DE CARBON-ARCILLA-ZEOLITA
PARA LA REMEDIACION DE SUELOS AFECTADOS POR ACTIVIDADES
MINERAS

RESUMEN

El estudio pretende la busqueda, aplicacion y elaboracion de nanoadsorbentes alternativos
(pellets) a los utilizados actualmente para el control de contaminantes mineros (metales
pesados) con el fin de reducir costos y aportar soluciones medioambientales sostenibles, se
dosificaron arcillas y zeolitas locales capaces de aglutinar un bio-carbon que mejore las
condiciones fisico-quimicas de las zonas con presencia de contaminacion ambiental derivada
de la actividad minera; reteniendo metales pesados gracias las propiedades de adsorcion e

intercambio idnico de los materiales utilizados.

Para combinar los materiales y sus propiedades se elaboraron pellets con una méaquina
extrusora, en la cual se probaron distintas concentraciones de bio-carbon-arcilla-zeolita y
posteriormente se desarrollaron pruebas de friabilidad y analisis de capacidad de intercambio
cationico. El pellet de mejor desempefio fisico quimico, correspondié al formulado con 50%

de bentonita, 25% de bio-carbon y 25% de zeolita.

Palabras claves: Pellets, bio-carbdn, arcilla, zeolita, adsorcion, nanoadsorbentes
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PROPOSAL TO OBTAIN CHAR-CLAY-ZEOLITE PELLETS FOR
REMEDIATION OF SOILS AFFECTED BY MINING ACTIVITIES

ABSTRACT

The study deals with the search, application and elaboration of alternative nano- adsorbents
(pellets), compared to those currently used for the control of mining pollutants (heavy
metals), in order to reduce costs and provide sustainable environmental solutions. For this
purpose, local clays and zeolites capable of binding a bio-carbon were dosed, improving the
physical-chemical conditions of the areas that present environmental contamination derived
from mining activity, with the aim of retaining heavy metals, thanks to the adsorption and

ion exchange properties of the materials used.

To combine the materials and their properties, pellets were made in an extruder machine, in
which different concentrations of biochar-clay-zeolite were tested. Subsequently, friability
tests and analysis of the cation exchange capacity were developed. The pellet that presented
the best physical-chemical performance was the one made with a concentration

corresponding to 50% bentonite, 25% bio-carbon and 25% zeolite.

Keywords: Pellets, bio-carbon, clay, zeolite, adsorption, nano-adsorbents
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PROPUESTA DE OBTENCION DE PELLETS DE CARBON-ARCILLA-
ZEOLITA PARA LA REMEDIACION DE SUELOS AFECTADOS POR
ACTIVIDADES MINERAS

INTRODUCCION

Los ambientes contaminados por los desechos peligrosos generados por las industrias
atentan contra la salud e integridad de los seres vivos pudiendo ascender en la cadena
trofica y bioacumularse en el organismo de los humanos provocando dafios fisicos y
psiquicos, los altos costos de remocidn de los contaminantes del medio han impulsado
el estudio de diversas técnicas sostenibles y sustentables de tratamientos de
contaminantes, es por eso el avance del estudio de la nanotecnologia aplicada al medio
ambiente que usa las propiedades de los nanoadsorbentes por su efectividad en la

remocion de metales pesados y bajo costo.

Con la peletizacién y dosificacion de estas sustancias se combinan y aprovechan sus
propiedades adsorbentes, absorbentes, superficie especifica y capacidad de
intercambio catidnico en un pellet capaz de resistir la fabricacion, distribucion y uso
en diferentes casos segln las necesidades de tratamiento, la fabricacion se realiza en
un sistema extrusor de tornillo sin fin con matriz plana con el que crea un comprimido

capaz de remover los contaminantes ya sea del agua, suelo o aire.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

El aumento de la contaminacion generada por el hombre en el desarrollo de las
industrias, y la peligrosidad de estos residuos, se presentan como una realidad
preocupante para la comunidad cientifica, es por eso que se han desarrollado
numerosas técnicas para el tratamiento de estos residuos. La aplicacion de la
nanotecnologia en el contexto de la recuperacion medioambiental, es un mecanismo
novedoso e innovadora area de estudio, desarrollada para la descontaminacion de
suelos, aguas superficiales, y aguas subterraneas. Entre las técnicas fisicoquimicas
existentes para la depuracion de contaminantes més eficientes estan los procesos de

absorcién y adsorcidn, por sus bajos costos y sostenibilidad en el tiempo.

Los elementos metalicos que estan presentes en los ecosistemas acuaticos a muy baja
concentracion, son denominados elementos traza. Algunos son nutrientes esenciales
para las plantas y los animales, micronutrientes (como Mn (Manganeso), Mo
(Molibdeno), Cu (Cobre), Co (Cobalto), Zn (Zinc), Sc (Escandio) y V (Vanadio))
mientras que otros elementos (como el Ni (Niquel), Sn (Estafio) y Cr (Cromo)) son
esenciales Unicamente para los animales. Cuando estos elementos estan presentes en
sistemas ambientales a concentraciones superiores a ciertos niveles, debido a
desequilibrios naturales o por introduccion antropogénica, pueden ser toxicos para los

seres vivos (Domenech & Peral, 2008).

Los metales son sustancias de alta densidad, generalmente toxicos 0 venenosos para
el ser humano, de acuerdo a su concentracion.

15
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Industria Metales Contaminacion derivada
Mineria de | Cd, Cu, Ni, Cr, | Drenaje &cido de mina, relaves, escombreras
metales Co, Zn
ferrosos
Extraccion de | As, Cd, Cu, Ni, | Presenciaen las menas como en los subproductos
minerales Pb, Zn
Fundicion As, Cd, Pb, Ti Procesado del mineral para obtencion de metales
Metalurgica Cr, Cu, Mn, Pb, | Procesado térmico de metales

Sb, Zn
Aleaciones y | Pb, Mo, Ni, Cu, | Fabricacion, eliminacion y reciclaje de metales.

aceros

Cd, As, Te, U, Zn

Relaves y escoriales

Gestion de | Zn, Cu, Cd, Pb, | Incineracion de residuos o en lixiviados

residuos Ni, Cr, Hg, Mn

Corrosion Fe, Cr, Pb, Ni, | Inestabilidad de los metales expuestos al medio

metalica Co, Zn ambiente

Galvanoplastia | Cr, Ni, Zn, Cu Los efluentes liquidos de procesos de

recubrimiento

Pinturas y | Pb, Cr, As, Ti, | Residuos acuosos procedentes de la fabricacion

pigmentos Ba, Zn y el deterioro de la pintura vieja

Baterias Pb, Sb, Zn, Cd, | Fluido de la pila de residuos, la contaminacién
Ni, Hg del suelo y las aguas subterraneas.

Electrénica Pb, Cd, Hg, Pt, | Residuos metélicos acuosa y sélida desde el
Au, Cr, As, Ni, | proceso de fabricacion y reciclaje
Mn

Agricultura y | Cd, Cr, Mo, Pb, | Contaminacion de escorrentia, aguas

ganaderia U, Zn, As, Mn, | superficiales y subterraneas, la bioacumulacion
Cu planta

Tabla.1.1: Principales actividades industriales generadoras de metales pesados

Fuente: (Rubio, R. A Mufioz, A. Perdomo, & D, 2015)
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No todos los metales de densidad alta son especialmente toxicos en concentraciones
normales (algunos de ellos son necesarios para el ser humano). No obstante, hay una
serie de metales més conocidos por su tendencia a representar serios problemas
medioambientales, el caso del Hg, Fe, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr. En ocasiones se incluye, al
hablar de contaminacion por metales, a otros elementos toxicos ligeros como el berilio

(Be) o el aluminio (Al), o algiin semimetal como el arsénico (As)

La peligrosidad de los metales reside en que no pueden ser degradados (ni quimica, ni
bioldgicamente) y, ademas, tienden a bioacumularse y a biomagnificarse, lo que
significa que se acumulan en los organismos vivos alcanzando concentraciones
mayores que la que alcanzan en los alimentos o en el ambiente, estas concentraciones
aumentan a medida que ascendemos en la cadena tréfica, provocando efectos toxicos
de diverso caracter. En el ser humano se han detectado infinidad de efectos fisicos
(dolores cronicos, problemas sanguineos, etc.) y efectos psiquicos (ansiedad,
pasividad, etc.) (Sucasaire, 2018)

Valores de
L referencia
Metal Fuentes de contaminacion Efectos adversos en personas
de la OMS
(mg/L) a*
Soldadura, fertilizantes, fungicidas, . ~
S F - Provocar céncer, dafio renal,
pesticidas, productos plasticos, -
destruccion de las membranas
colorantes, plantas nucleares, torres de L . ~
. mucosas, vomitos, diarrea, dafio
Cadmio platos para el lavado de gases, . T 0,003
. 0seo, enfermedad de itai-itai,
galvanoplastia, chapado de metales, L
. . . ' afectan la  produccion de
bacterias de niquel-cadmio, pinturas,
progesterona y testosterona.
entre otras.
Dafio hepatico y renal, irritacion
gastrointestinal, enfermedad de
Mineria, metalurgia, fabricacién de Wilson, insomnio, dafio
Cobre productos quimicos, preservacion de miocéardico, convulsiones, 2
madera, pesticidas, entre otras. calambres, vdmitos, aumento de la
presion sanguinea y frecuencia
respiratoria.
. . . . Anemia, dafio en los rifiones,
Bacterias, plomerias, pinturas, aceites, deterioro del sistema  nervioso
Plomo metales, fertilizantes fosfatados, ' 0,01

dafio a la capacidad de sintetizar

produccion de madera, entre otras. .
proteinas.

Tabla 1.2: Fuentes, efectos adversos y valores referenciales del cadmio, cobre y plomo

Fuente: (Ramos D. C., Adsorcion de Cadmio, Cobre y Plomo en Bentonita, Caolin y Zeolita Naturales

y Modificadas: Una Revision de los Parametros de Operacion, Isotermas y Cinética, 2018)
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1.1 Tratamiento de metales pesados

Fernandez Avila

La distribucion de metales pesados en las aguas estara determinada por diferentes tipos

de reacciones, como pueden ser: acido-base, precipitacion/disolucion, oxidacion/

reduccioén, absorcion, adsorcion o procesos de intercambio i6nico, captacion

bioldgica. Uno de los riesgos mas importantes que podria darse es su tendencia a ser

bioacumulado en las especies marinas y entrar en la cadena tréfica pudiendo ser la

causa de graves problemas para nuestra salud (Mudho, 2013).

Los contaminantes presentes en aguas residuales se pueden eliminar por diferentes

procesos, para elegir la mejor alternativa es necesario conocer los distintos

mecanismos y evaluar el que mejor se adapte a la situacion.

Criterios

Tipos

Tecnologias

Medio de
eliminacion

Fase de
depuracion

Coste de la
explotacion

Procesos Fisicos

Procesos Quimicos

Procesos Bioldgicos

Pretratamiento

y

Tratamiento Primario

Tratamiento Secundario

Tratamiento terciario

No Convencionales/ Bajo

coste

Convencionales/
Coste

Mayor

Desbhaste/ Desarenado/ Desengrasado/
Flotacion/  Sedimentacion/  Evaporacion/
Absorcion

Floculacién y Coagulacion/ Neutralizacién/
Oxidacién/ Desinfeccion/ Intercambio 16nico/
Adsorcion

Fangos Activos/ Lechos bacterianos, de
Turba/ Lagunaje/ Biodiscos

Deshaste/  Desarenador/  Desengrasador/
Decantacion Primaria/ Lagunaje anaerobio

Fangos activos/Lagunaje facultativo/ Lagunas
aireadas/ Lechos de turba/ Biodiscos

Procesos de nitrificacién-desnitrificacién y de
eliminacion de fosforo/ biodiscos/ Lechos
bacterianos/ lagunaje de maduracion, de
macrofitas/ Filtros verdes/ ultrafiltracion/
Ozonizacién/ Radiacién UV

Sedimentacion/  Filtracién/  Adsorcion/
Precipitacién Quimica/ Intercambio 16nico,
junto tratamientos naturales

Lagunaje/ Laguna de macrofitas/ Filtros
verdes/ Lechos de turba y bacterianos/
Biodiscos

Tabla 1.3: Tipos de los tratamientos y tecnologias mas apropiadas

Fuente: (Ulloa, 1996)
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Segun el medio de eliminacion, los contaminantes existentes en aguas residuales se

pueden eliminar por:
1.1.1 Procesos fisicos

En estos métodos se aplican fenémenos fisicos, por ejemplo, fuerzas gravitatorias,
centrifugas, retencion fisica, etc. y pueden ser tratamientos como: desbaste de sélidos,

desengrasado, desarenado, sedimentacion, flotacion, evaporacién y adsorcion.
1.1.2 Procesos quimicos

Son aquellos en los que se adicionan productos quimicos para facilitar reacciones
quimicas que destruyen o modifican los contaminantes orgéanicos. Entre estos
podemos incluir: floculacion y coagulacion, neutralizacién, oxidacion, reduccion,

intercambio i6nico, adsorcion y desinfeccion (cloro, ozono).
1.1.3 Procesos bioldgicos

En este caso se eliminan contaminantes por la accion de como consecuencia de la
actividad de agentes bioldgicos. Este tratamiento se usa para eliminar las sustancias
organicas biodegradables (coloidales o disueltas). Entre ellos: fangos activos, lechos

bacterianos, lechos de turba, lagunaje y biodiscos (Ulloa, 1996)

1.2 Técnicas tratamiento de metales pesados

El tratamiento de las aguas contaminadas con metales pesados depende de diferentes
factores, por ello se ha clasificado en convencionales, aquellas técnicas que se emplean
habitualmente para la remocion de contaminantes, y las no convencionales
refiriéndose a los procesos innovadores para la eliminacion de metales en aguas

generalmente de origen industrial.

1.2.1 Técnicas convencionales de tratamiento de metales pesados

1.2.1.1 Filtracion por membrana

Esta tecnologia presenta altas eficiencias, requiere poco espacio, no es selectiva y es

de facil operacion, pero genera una gran cantidad de lodos que contienen metales. Se
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emplea en procesos para el tratamiento de agua potable, aguas residuales industriales
y en menor medida aguas residuales domésticas. Las membranas pueden clasificarse
de acuerdo a diferentes caracteristicas como su peso molecular de corte, material de la
membrana (sintéticos o polimeros naturales modificados, acoplados y estructurados),
permeabilidad y solubilidad del soluto y el solvente en la pelicula, superficie y espesor

activo de la pelicula, asi como la carga de su superficie (Taylor & Wiesner, 2002).
1.2.1.2 Electrodialisis

Es una técnica de descontaminacion que puede remover componentes iénicos de
soluciones acuosas empleando membranas permeables, selectivas en un campo
eléctrico constante (Guastalli, 2004). Esta técnica tiene la capacidad de remover iones
contaminantes cargados de hasta 0,0001 um, mediante hojas o laminas porosas de
resinas de intercambio idnico con una baja permeabilidad relativa para el agua (Taylor
& Wiesner, 2002).

1.2.1.3 Osmosis inversa

Es un proceso de permeacion a través de membrana para la separacion por difusion
controlada o cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan solo 0.0001
mm, lo que le otorga un amplio abanico de capacidades de tratamiento (Nemerow &
Dasgupta, 2008)

1.2.1.4 Nanofiltracion

Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza membranas
con poros muy pequefios (funcionamiento en el rango de 10-50 bar. Por lo tanto, las
membranas empleadas para la nanofiltracion son capaces de retener especies neutras
con peso molecular r <200- 300 g/mol, y también para rechazar iones inorganicos por
un mecanismo de exclusion por tamafio en combinacién con las interacciones
electrostaticas entre los iones y la membrana cargada, presenta mayor rechazo de iones
divalentes y menor rechazo de iones monovalentes, la presion de funcionamiento mas
baja, mayor flujo y menor consumo de energia en comparacién con la osmosis inversa
(Gonzalez, y otros, 2006). Estas caracteristicas recomiendan la nanofiltracion como
una tecnologia prometedora e innovadora que puede ser ampliamente aplicada en el

agua potable y el tratamiento de efluentes industriales.
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1.2.1.5 Intercambio iénico.

Es el proceso a través del cual los iones en solucidn se transfieren a una matriz solida
que, a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero de la misma carga. El intercambio
i6nico es un proceso de separacion fisica en la que los iones intercambiados no se
modifiquen quimicamente. Las principales ventajas de intercambio ionico son la
recuperacion del valor del metal, la selectividad, menos volumen de lodos producidos

y la reunion de las especificaciones de descarga estrictas (Zewail & Yousef, 2015).
1.2.1.6 Adsorcion (convencional).

La técnica presenta remocion de una amplia variedad de contaminantes, alta
capacidad, cinética rapida y posiblemente selectiva dependiendo de adsorbente de lo
cual también depende su rendimiento, basicamente por la estructura fisica del mismo
(Liu & Lee, 2014). Los carbones activados, arcillas, biopolimeros, zeolitas, perlas de
silice, y plantas o desechos lignocelulésicos; son algunos de los adsorbentes,
generalmente con procesos variados de modificacion quimica (Wan Ngah, Teong, &
Hanafiah, 2011), ComUnmente empleados para remover colorantes ionicos, metales
pesados, materiales radioactivos entre otros contaminantes organicos e inorganicos

generados por diferentes tipos de industrias. (Osei Boamah, y otros, 2015)
1.2.1.7 Bio-carbdn activado.

Ha demostrado ser un adsorbente eficiente para la eliminacion de una amplia variedad
de contaminantes organicos e inorganicos presentes en el medio ambiente acuético.
Debido a sus areas superficiales porosas que van desde 500 hasta 1.500 m2 / g, asi
como la presencia de un amplio espectro de superficie funcional que la hace accesible
a diferentes reactivos (Karnib, Kabbani, Holail, & Olama, 2014)

1.2.1.8 Precipitacion quimica

Es la técnica mas utilizada en los procesos industriales ya que es relativamente sencilla
de operar, econdmica y selectiva, aunque su mantenimiento si es costoso debido a la
alta generacion de lodos. Igualmente se emplea la precipitacién por sulfuros aunque
con solubilidades bajas y precipitados no anféteros, por lo que puede lograr altos

rendimientos; también se han empleado sustancias quelantes aunque presentan
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desventajas considerables como la carencia de uniones necesarias y demasiados
riesgos ambientales (Chen Q. L., 2009).

1.2.1.9 Flotacién

El proceso de flotacion ion se basa en impartir las especies i6nicas de metal en las
aguas residuales hidréfobas mediante el uso de agentes activos de superficie
(tensoactivos) y la posterior eliminacién de estas especies hidrofobas por burbujas de
aire (Polat & Erdogan, 2007)

1.2.2 Técnicas no convencionales de tratamiento de metales pesados

1.2.1 Adsorbentes de bajo costo y nuevos adsorbentes

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia se
transfiere desde la fase liquida a la superficie de un sélido. El proceso de adsorcion
describe en realidad un grupo de procesos, que incluyen la adsorcidn y las reacciones
de precipitacion. Recientemente, la adsorcion se ha convertido en uno de las técnicas
alternativas de tratamiento para las aguas residuales cargadas con metales pesados
(Wan Ngah, Teong, & Hanafiah, 2011). Se emplea un amplio espectro de materiales
bioldgicos, especialmente las bacterias, algas, levaduras y hongos han recibido una
atencion creciente para la eliminacion y recuperacion de metales pesados, debido a su
buen rendimiento, bajo coste y grandes cantidades disponibles (Wang & Chen, 2009)
(Anastopoulos & Kyzas, 2015).

1.2.2 Adsorcion de metales pesados por materiales naturales agricolas e

industriales

Los procesos de adsorcion estan siendo investigados por su uso en la retencion de
metales pesados por ser una alternativa de bajo costo, disponible comercialmente y
segura, a pesar del uso en el tratamiento de aguas el bio-carbon activado este sigue
siendo costoso para la industria. Por lo tanto, existe una urgente necesidad de que todas
las fuentes posibles de los adsorbentes de bajo costo basados en la agroindustria deben
explorarse y su viabilidad para la eliminacion de metales pesados debe ser estudiada
en detalle (Ahmed, 2013).
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1.2.3 Fitorremediacion.

Es el uso de las plantas y los microbios del suelo asociados para reducir las
concentraciones o los efectos toxicos de los contaminantes en los ambientes. Es una
tecnologia relativamente reciente y se percibe como rentable, eficiente, respetuoso del
medio ambiente, y la tecnologia solar-impulsado con buena aceptacién del publico
(Ali, Khan, & Anwar, 2013). Estas fitotecnologias ofrecen numerosas ventajas en
relacion con los métodos fisicoquimicos que se usan en la actualidad, por ejemplo, su
amplia aplicabilidad y bajo costo (Delgadillo, Gonzélez, Prieto, Villagbmez, &
Acevedo, 2011).

1.2.4 Biopolimeros

Son industrialmente atractivos porque son capaces de reducir las concentraciones de
iones metalicos de transicion a concentraciones de partes por billon, son ampliamente
disponibles y ambientalmente seguros (Barakat, 2011). Poseen un nimero amplio de
diferentes grupos funcionales, tales como hidroxilos y aminas, que aumentan la

eficiencia de la absorcién de iones metalicos.
1.2.5 Hidrogeles

Son polimeros hidréfilos reticulados capaces de ampliar sus volimenes debido a su
alta expansion en el agua. Por consiguiente, ellos son ampliamente utilizados en la
purificacion de las aguas residuales (Barakat, 2011); (Hua & Li, 2014) Diversos
hidrogeles se han sintetizado e igualmente investigado su comportamiento de

adsorcion de metales pesados (Rubio, 2015).

1.3 Biocarbones

El bio-carb6n puede ser obtenido a partir de subproductos agroforestales o residuos
organicos urbanos para no comprometer reservas forestales o bosques nativos y, su
aplicacion al suelo, sustenta una nueva tecnologia alrededor del mundo. Esta
constituido por particulas de diferentes tamafios que dependen de la materia prima de
la que se originan (Lehmann, 2011); posee una alta porosidad con micro, meso y
macro poros, cuyos tamafios van de <2 nm, 2-50 nm a >50 nm, respectivamente. Los

macroporos provienen de los espacios propios de la materia prima original y, los micro
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poros, estan asociados a la adsorcion de compuestos liquidos, sélidos y gases
(Escalante, 2016)

El bio-carbon se produce por el calentamiento de materia vegetal en una atmosfera
pobre en oxigeno. Por este procedimiento, denominado pirdélisis lenta, alrededor del
50% del carbono de la biomasa queda almacenado en el bio-carbon, por lo que resulta
un material muy interesante como sumidero de CO2. El uso del bio-carbén no es
nuevo, y el estudio de los suelos amazonicos conocidos como terra preta revela que es
un material muy estable que puede permanecer en el suelo entre 500 y 7.000 afios. Se
conocen beneficios como enmienda relacionados con la mejora de la humedad y de la
compactacion del terreno, y de la fertilidad en general. También puede ser Gtil en

terrenos acidos, puesto que incrementa el pH del terreno. (Manuel Olmo, 2016).

Figura 1. 1: Bio-carbon bajo un microscopio.

Fuente: Brownsrt, Reino Unido Biochar Research Center

El bio-carbdn es un material similar al carbdn vegetal comdn en aspecto y propiedades,
pero que tiene unas capacidades afiadidas interesantes para la comunidad cientifica.
Se puede emplear para la captura de carbon, que de otra manera terminaria en la
atmosfera como CO; contribuyendo al efecto invernadero. Ademas, su uso,
combinado con fertilizantes, puede modificar las propiedades del terreno.
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1.3.1 Accidn en metales pesados

El uso en la remediacion de metales pesados, ha mostrado una alta eficacia. El efecto
de la incorporacion de bio-carbon producido a partir de paja de arroz en la movilidad
y la biodisponibilidad de Cobre (I1) y Plomo (Il) presentd una reduccién del acidd
extraible del 19.7 % al 100 % para cobre y del 18.8 % al 77.0 % para plomo,
aumentando la dosis de adicion del bio-carbén. Los mecanismos de eliminacion de
metales pesados con bio-carbon modificado se atribuyen principalmente a las

interacciones electrostaticas, precipitacion y otras reacciones. (Pinilla., 2014)

La capacidad de adsorcion de compuestos organicos en el BC (bio-carbédn) dependera
principalmente de la superficie especifica, porosidad y los grupos funcionales
presentes en la superficie del mismo. Estas propiedades estan altamente influenciadas
por las condiciones de pirdlisis, el contenido en carbono aromatico, y la materia prima
utilizada (Keiluweit, 2010). Las caracteristicas similares que presentan el bio-carbon
y el bio-carbon activo lo hacen muy interesante para su uso como adsorbente de
contaminantes en el tratamiento de agua y como remediacion del suelo (Zhang, 2013);
(Ahmad, 2014). En general, los biocarbones preparados a temperaturas de pirolisis
superiores a 500°C, se hacen mas aromaticos y su polaridad disminuye como
consecuencia de la pérdida de grupos funcionales, pudiendo afectar a la adsorcion de
compuestos organicos. Por el contrario, los BC preparados a bajas temperaturas
(<300°C), se caracterizan por tener una baja superficie especifica, y mayor presencia
de grupos funcionales en su superficie, lo que implica, interacciones especificas en la
superficie del BC (Dechene, 2014). El incremento en la capacidad de adsorcion esta
relacionado con el aumento de la temperatura de preparacion de los BC que se
caracterizan por su de alta aromaticidad y baja polaridad (Chen B. D., 2008) (Wang
F. X., 2016).

La aplicacion de biocarbones para la remediacién de aguas contaminadas por metales
pesados ha sido ampliamente estudiada (Lima, 2010) (Tong, 2011) (Lu, 2012). La
capacidad de adsorcién de compuestos inorganicos en BC se debe principalmente a
mecanismo de intercambio cationico, precipitacion y a fuerzas de atraccion
electrostatica y dependera por tanto, de la facilidad que posea el metal para

intercambiarse o precipitarse, etc.
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Figura 1. 2: Diversos mecanismos por los que se puede producir la retencion de elementos metélicos
en los biochars

Fuente: (Tan, 2015)

1.3.2 Mecanismos por los que se puede producir la retencion de elementos

metdlicos en los biochars

1. La complecién 6rgano-metalica es un proceso de interaccion entre la materia
organica natural con los cationes metalicos presentes en disolucion,
estableciéndose un enlace covalente entre ambos (Tipping, 2002). El empleo
de enmiendas organicas, ademas de aumentar la capacidad de acumulacién de
agua en el suelo, permite aumentar el contenido de C y nutrientes, favorece la
estructura fisica y produce una disminucion en la biodisponibilidad de cationes
potencialmente toxicos (Adriano, 2001) (Wong, 2003); (Larney, 2012).

La aplicacion combinada de enmiendas organicas y materiales alcalinizantes
en escombreras conlleva la acumulacion de material organica, el desarrollo de
microestructura y el aumento del microbiota en los suelos (Zanuzzi, 2009)
(Arocena, 2012). Por otro lado, no todo tipo de material organico se comporta

de igual forma. Dependiendo del tipo de C y sus propiedades, se favorece la
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retencion de un elemento u otro, pudiendo incluso llegar a movilizar
contaminantes a la disolucion, como por ejemplo el As (Kumpiene, 2008);
(Bolan, 2014).

La precipitacion o coprecipitacion es la formacion de una fase sélida a partir
de los componentes presentes en la fase acuosa. Estos procesos estan
controlados por las condiciones de pH, Eh y T, asi como por la concentracién
de elementos en el medio. La precipitacion se emplea para inmovilizar
contaminantes a través de la adicion de materiales encalantes (calizas,
dolomitas, cenizas), lo que favorece la formacion de fases solidas con
diferentes solubilidades, i.e. carbonatos, fosfatos, sulfatos y oOxidos o
hidroxidos metalicos (Kumpiene, 2008) (Bolan, 2014). En ambientes con
generacion de drenaje &cido la aplicacion de esta solucion es temporal, ya que
se favorece el proceso opuesto, la disolucion de las fases minerales o se
generan fases con una mayor solubilidad (Pérez-L6pez, 2009) (Santos, 2009)

Los procesos de intercambio i0nico controlan la concentracion de nutrientes y
de elementos toxicos presentes en la disolucion del suelo. Este proceso,
especialmente relevante en el caso de arcillas 2:1 y de la materia organica
natural, se refiere al intercambio de un ion presente en la superficie por otro de
ion de igual carga presente en la disolucion (White, 2013b ). Por ejemplo, el
uso de enmiendas organicas favorece los procesos de intercambio en suelos
contaminados y escombreras, siendo un proceso importante en el control de
nutrientes y elementos contaminantes (Bolan, 2014) (Adriano, 2001) ;
(Madeira, 2012).

La adsorcion es uno de los procesos fisico-quimicos de mayor importancia en
suelos y aguas, ya que controla la movilidad, transporte y disponibilidad de
nutrientes y contaminantes en el medio (Essington, 2005). La retencion o
inmovilizacion de nutrientes y contaminantes en suelos a través de este
proceso, viene dado por la presencia de la materia organica natural y los 6xidos
0 hidroxidos minerales (Fe, Al o Mn) (Sparks, 2003). Las reacciones de
adsorcion entre los componentes en disolucion y la fase sélida implica
mecanismos fisicos y quimicos, entre otros la formacién de complejos

superficiales, interacciones electrostaticas o interacciones hidrofébicas
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(Sparks, 2003) (White, 2013b ). Cambios en las condiciones fisico-quimicas
del medio (pH, Eh y T?) o la presencia de otros elementos en disolucion puede
favorecer la adsorcion o producir la desorcion de aquellos elementos
inicialmente adsorbidos, pasando nuevamente a la fase acuosa con los
consiguientes efectos negativos sobre el ecosistema (Antelo J. A., 2015)
(Antelo J. A., 2005); (Kanematsu, 2013); (Otero-Farifia, 2017)

5. Las reacciones de oxidacion-reduccion son procesos de gran importancia en
suelos y aguas, ya que definen la especiacion quimica, dinamica y peligrosidad
de las especies quimicas presentes. La adicién de enmiendas (materia organica,
materiales alcalinos, 6xidos minerales) pueden producir cambios en el
potencial redox y el pH en el medio, y consecuentemente en la disponibilidad
0 movilidad de las especies quimicas (Adriano, 2001); (Guha, 2001)
(Fernandes, 2002).

1.3.1 Lapirdlisis

La pirdlisis es una descomposicion térmica que ocurre en ausencia de oxigeno. La
pirélisis siempre es el primer paso en los procesos de combustion y gasificacion,

seguido de una oxidacién total o parcial de los productos primarios.

Los mecanismos o etapas de formacion del bio-carbon durante el proceso de pirdlisis

son principalmente tres (Demirbas A. , 2000):

Etapa inicial, se trata de la etapa donde se produce la pérdida de humedad mediante la

eliminacion de agua, seguida de una volatilizacion de compuestos.

Etapa intermedia, que es aquella donde se produce el denominado bio-carbén
primario. Este BC primario se origina tras una volatilizacion rapida de compuestos

organicos.

Etapa final, en la cual el BC primario se descompone lentamente formando solidos
residuales con un alto contenido en carbono fijo. Este residuo, se reordena formando

el bio-carbon secundario o residuo final (Demirbas A. , 2007).

El proceso de pirdlisis lo podemos clasificar en funcion del incremento temperatura

durante el proceso de calentamiento del material pudiendo ser lenta o rapida (Cha,
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2016). La pirdlisis lenta es aquella en la que el proceso tiene lugar a bajas temperaturas
durante un periodo prolongado de tiempo, mientras que en la pirolisis rapida el proceso

tiene lugar a mayores temperaturas.

Existen diferentes tipos de pirolisis, cada una de ellas tiene diferentes condiciones en
el proceso, lo cual favorece la generacion de diferentes productos, para el caso de la
madera. La pirolisis es una descomposicion térmica que ocurre en ausencia de
oxigeno. La pirdlisis siempre es el primer paso en los procesos de combustion y
gasificacion, seguido de una oxidacién total o parcial de los productos primarios. El
proceso de pirdlisis tiene tres etapas: la dosificaciéon y alimentacion de la materia
prima, la transformacion de la masa organica y, finalmente, la obtencion y separacion

de los productos (coque, bio-aceite y gas) (PEP, 2003)

La adicion de bio-carbén al suelo puede tener varios propositos, por ejemplo, la
mitigacion del cambio climatico mediante la captacion de bio-carbon de la atmosfera.
(Lehmann, A handful of carbon., 2007)

Segun (Restrepo, 1996) la relacién de Carbono/Nitrdgeno, la oferta y disponibilidad
de las substancias nutritivas tienen que satisfacer las necesidades de los

microorganismos, se aspira una relacion de Carbono/Nitrogeno entre 20/40 (C/N).

Debido a la falta de carbono, relacion C/N demasiado estrecha, los microbios no
pueden producir suficientes substancias para sus cuerpos. Ellos consumen y por lo
tanto fijan menos Nitrogeno, el que puede perderse por causa de esto. En un excedente
de Carbono relacion C/N de mas de 40:1 el Nitrégeno esta relativamente en el nivel

minimo y por esto es el factor limitante para el crecimiento de los microrganismos.

1.4 Arcillas

Las propiedades se deben principalmente, a su extremadamente pequefio tamafio de
particula (inferior a 2 mm), su morfologia laminar (filosilicatos), las sustituciones
isomérficas, que dan lugar a la aparicién de carga en las ldminas y a la presencia de
cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar. Como consecuencia de estos

factores, presentan, un valor elevado del area superficial y, a la vez, la presencia de
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una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados. Por ello pueden
interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos polares, por lo que
tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua con elevada proporcion
solido/liquido y son capaces en algunos casos de hinchar, con el desarrollo de

propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

Una propiedad principal es la capacidad de cambiar, facilmente, los iones fijados en
la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas
envolventes. La capacidad de intercambio catidnico (CIC) se puede definir como la
suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado
pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. (Romero,
2001)

La capacidad de absorcion estd directamente relacionada con las caracteristicas
texturales (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos procesos que

dificilmente se dan de forma aislada:

Absorcidn: cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion

por capilaridad.

Adsorcion: cuando existe una interaccion de tipo quimico entre el adsorbente, en este

caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato (Beltran, 2009)

Fuente: Holtz & Kovacs. An Introduction to Geotechnical Engineering. Prentice
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La estructura interna y composicion quimica de cada mineral de arcilla le confiere
unas caracteristicas muy especificas de reactividad quimica. La mayor parte de sus
propiedades fisico quimicas derivan de su morfologia laminar, tamafio de particula
inferior a dos micras; y, a las sustituciones isomorfas en las ldminas que dan lugar a la
aparicion de carga. Otra propiedad de las arcillas es conocida como la capacidad de
intercambio catidnico, que le permite cambiar los iones fijados en la superficie exterior
de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros espacios de las estructuras

por otros existentes en las soluciones acuosas (Beltran, 2009).

La mayoria de los minerales de la arcilla son silicatos hidratados que pertenecen al
grupo de los filosilicatos, siendo los de tipo laminar los més abundantes. Su estructura
puede derivar de la union de unidades tetraédricas de SiO y unidades octaédricas de
Al- (O, OH) o0 Mg- (O, OH). Capas bidimensionales de octaédricos se condensan con
capas bidimensionales de tetraédricos cuyo apilamiento origina una estructura global
del mineral. Estas estructuras pueden ser de dos tipos

1.4.1 Estructura molecular de arcillas

Minerales Tipo 1:1: Cada ldmina se forma por la condensacion de una capa tetraédrica
de silicio condensada a otra de octaédricos de aluminio. Las ldminas se unen entre si

por puentes de hidrégeno OH-H de capas adyacentes.

Minerales Tipo 2:1: Formada por dos capas de silicio condensadas, una a cada lado, a
una capa de octaedros. La union entre laminas tiene lugar a través de fuerzas de van
der Waals entre atomos de O de capas adyacentes. Los grupos tetraédricos (SiO)4 4-
se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando laminas
de extension infinita y de forma (Si205) 2-, que constituyen la unidad fundamental
de los silicatos. Estas capas pueden ser eléctricamente neutras, pero en la mayoria de
los casos poseen una carga negativa permanente. EI origen de esta carga esta en las
sustituciones isomarficas de cationes como el Si4+ de las capas tetraédricas por otros
cationes de un tamafio parecido, pero de inferior carga, como por ejemplo el Al3+.
También se pueden dar sustituciones en la capa octaédrica, como por ejemplo de Al3+
por Mg?*. (M. Moreno, 2006)

Ademas, en medio &cido pueden existir sitios con carga positiva que se atribuyen a
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grupos hidroxilos bésicos protonados de los bordes de las capas octaédricas. Las
sustituciones isomorficas son mas numerosas y variadas en el caso de los minerales
del tipo 2:1, de hecho, este tipo de minerales puede clasificar atendiendo a la carga
negativa permanente de las laminas. Esta carga negativa esta compensada por cationes
inorganicos mas 0 menos hidratados que se sitlan en las laminas del mineral y en los
bordes y que pueden o no, ser intercambiables. Por ello, los minerales del tipo 2:1,
también denominados esmectitas, se clasifican en grupos atendiendo a la carga
negativa permanente de las ld&minas. El contenido de K+ (no intercambiable) en el
espacio interlaminar del mineral aumenta siguiendo el orden: esmectitas <
vermiculitas < ilitas < micas, por ello las esmectitas son las que tienen mayor
capacidad de intercambio catidnico y de expansibilidad de sus laminas por hidratacion

de sus cationes intercambiables. (M. Moreno, 2006)

Las arcillas son solidos de superficie polianidnica constituidas por laminas
moleculares con arreglos tetraédricos de silice y octaédricos de alimina. Estos arreglos

se encuentran unidos covalentemente en relacion Si: Al (2:1).

® od Al, Mg, etc.

Figura 1. 4: Estructura molecular arcillas

Fuente: Eclética Quimica Journal - Unesp 2015

Debido a la flexibilidad estructural de sus ldminas, las arcillas pueden adoptar una
geometria apta para insertar una especie llamada huésped (atomos, moléculas o iones).

Dentro de esta estructura los espacios interlaminares pueden ser modificados por cierto
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tipo de especies anfifilicas como son los surfactantes. La intercalacion de un huésped
en sistemas solidos laminares permite aplicaciones como absorbentes de
contaminantes en el tratamiento de agua, sensores quimicos y membranas artificiales
(M. Moreno, 2006)

Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan un valor elevado del area
superficial entre 80 a 300 m2 /g (Suarez., 2001)

El proceso de activacion se realiza con la arcilla purificada e incluye algunos procesos
fisicos y quimicos que tienen por objeto mejorar o potenciar algunas de sus
propiedades para determinadas aplicaciones industriales (M. Alcala de Jesus, 2009).
La arcilla se puede activar mediante una activacion acida o una activacion sodica. La
activacion acida se realiza con un acido mineral que puede ser cido clorhidrico o
acido sulfurico, pero se debe tener en cuenta que una activacion excesiva puede

provocar pérdida de porosidad y fuerza &cida en la arcilla (B. Makhoukhi, 2009)

Esta sal puede ser carbonato de sodio o cloruro de sodio. La activacion sodica es
mucho maés sencilla y efectiva porque al intercambiar el catién divalente calcio
presente en la arcilla por el catibn monovalente sodio, mejora la estabilidad y la
dispersion de la arcilla en el agua (M. Galimberti, 2011). Ademas, debido a que el
sodio es un cation de menor tamafio atomico, la superficie especifica de la arcilla
aumentara al igual que su capacidad de intercambio catiénico, favoreciendo de esta

manera el contacto entre la arcilla y el compuesto que se desea remover.

La capacidad de intercambio catidnico (CEC, por sus siglas en inglés) es una medida
de la cantidad de sitios cargados negativamente en la superficie de la arcilla que
pueden captar o retener iones cargados positivamente (D. Ross, 1995). Las arcillas al
ser modificadas quimicamente, con una sal sédica o una sal de alquilamonio,
aumentan su CEC significativamente y pueden tener una mayor capacidad de

adsorcion de ciertos compuestos.

La remocion de los metales pesados de aguas sintéticas se da por el proceso de
adsorcién. Este proceso se considera como un fendmeno superficial que permite
separar una sustancia que se encuentra en una fase fluida para se acumule sobre la
superficie de un sélido. Los procesos de adsorcion pueden ser de clasificados en tres

tipos de acuerdo con la atraccion entre el soluto y el adsorbente en: fisico, quimico y
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por intercambio iénico.

La adsorcion fisica se debe a las fuerzas de VVan Der Waals entre los iones del soluto
y la superficie del solido, en este caso la sustancia adsorbida no se encuentra fija a la
superficie del sélido por lo que se mueve libremente dentro de la interface. La
adsorcién quimica se debe a la interacciéon quimica entre la sustancia adsorbida y el
adsorbente, formando enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente.
La adsorcion por intercambio iénico o adsorcion por intercambio se da debido a que
los iones de la sustancia adsorbida se acumulan o se concentran en la superficie del
adsorbente debido a la atraccion electroestatica que muestran los lugares cargados de
la superficie. Generalmente, la mayoria de los procesos de adsorcidon son una
combinacidn de los tres tipos y no es sencillo distinguir o diferenciar entre la adsorcion

fisica y quimica (M Mestanza, 2012).

Por sus superficies internas accesibles y expandibles, los filosilicatos, presentan muy
buenas propiedades adsorbentes para diversos contaminantes tanto organicos (Lagaly
G., 1994) como inorganicos (Schmitt, 2002). Poseen una estructura laminar con carga
negativa permanente, compensada por cationes interlaminares que otorgan una
variedad de sitios de adsorcion, tanto en las superficies externas como en el espacio

interlaminar (Lagaly G. , 2001).

Cationes de cambio hidratados en la interldmina y en los bordes del mineral. Los sitios
donde se localiza la carga, procedente de las sustituciones isomorficas, estan
compensados por cationes de cambio que se asocian a moléculas de agua y tienen un
fuerte carécter hidrofilico (Mortland, 1970)

Grupos silanoles y aluminoles de los bordes de ruptura. Originados por la ruptura de
los enlaces Si-O-Si y AI-O-Si (Cerezo P., 2003), son sitios de carga variable
dependiendo del pH del medio.

Grupos siloxano laminares de los planos basales. Estas zonas de la superficie de los
planos basales externos o interlaminares comprendidos entre sitios cargados tienen
caracter hidréfobo. (Jaynes W. &., 1991)
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Caolinitas-
serpentinas
x-0

11

Pirofilita-talco
x-0

Esmecitas
x-0,2 0,6

2:1
Vermiculitas
x-0,6 0,9

Micas-ilitas
x-1

Micas frégiles
X-2
2:1:1
Cloritas
X variable

2:1
Porosos

Hormitas
X variable

Serpentinas

Pirofilita

Talco

Dioctaédricas
(montmorillonitas)

Trioctaédricas
(saponitas)

Dioctaédricas

Trioctaédricas

Dioctaédricas

Trioctaédricas

Dioctaédricas
Trioctaédricas
Dioctaédricas

Trioctaédricas

Mixoditrioctaédricas

Trioctaédricas

Tipo ‘ Grupo (Xn) ‘ Subgrupo Algunas especies minerales: Formula ldeal
Diquita: A|28i205(OH)4
Halosita: A|2Si205(OH)42H20
. Metahaloisita: Al,Si;Os(OH)4
Caolinitas

Caolinita: AlLSi;Os(OH)4

Nacrita: AlLSi;Os(OH)4

Anauxita: A|28i307(OH)4
Crisotilo:Mg3Si>Os(OH)4

Antigorita: MgsSi;Os(OH)4

Amesita: Mg2AI(SIAI)Os(OH).

Bertierina: (Fe", Fe', Al, Mg)2-3(SiAl),05(0OH)4
Cronstedtita: Fe",Fe!"(Si,Fe"\Os(OH)4

Pirofilita: A|28i4010(OH)2

Ferripirofilita: Fe"',Si;010(0OH)2

Talco: Mggsi4010(OH)2

Minnesotaita: (Fe",Mg)3Siz010(OH),
Montmorillonita: 0.33M+.(Al167Mgo33)Sis010(OH)2
Beidelita; 0.33M+. Alz(Si3_e7Mgo,33)Olo(OH)2
Nontronita; 0.33M+. Fe“lz(si3,57Mgo_33)Olo(OH)2
Volkonskoita: 0.33M+. (Fe"", Cr'", Mg)2(Si,Al)4010(OH)2
Saponita: 0.33M+.(Mg,Fe")3(Siz 67Al033)010(OH)2
Sauconita: O.33M+.Zn3(Si3,67AI0,33)010(OH)2
Hectorita: 0.33M+. (Mg,Li)3Si4010(OH)2
Vermiculita dioctaédrica:

0.67M-+.(Al,Fe" etc),(Si,Al4010(OH)2
Vermiculita: 0.67M+.(Mg,Fe" etc.)s(Si,Al)4010(OH)
Moscovita: (K, Na)(Fe", Al, Mg).(Si,Al)s010(OH)2
Paragonita: NaAly(SisAl)O1o(OH);

lita: (K, H30)(AI,Mg,Fe”)z(Si,AI)4Om(OH)2
Glauconita: (K,Na)(Fe™ Al,Mg)2(Si,Al)s010(0OH),
Flogopita: KMgs(SisAl)O10(OH,F),

Biotita: K(Mg,Fe")3(SisAl)O10(OH,F)2

Lepidolita: K(Li, Al)s(Si,Al)4010(OH,F)2
Margarita: CaAly(Si2Alz)O10(0OH),

Clintonita: Ca(Mg, Al)3(SiAls)O10(OH)2

Sudoita: Mga(Al,Fe")3SizAl010(0OH)s

Clinocloro: (Mg,Fe")sAl(SisAl)O10(OH)s

Nimita: (Ni, Mg, Fe")sAl(SizAl)O10(OH)s

Paligorskita: (A|, Mg)28i4010(0 H)4H20

Sepiolita: Mg4SisO15(OH).6H,0

Tabla 1.4: Tipos de arcillas segin su estructura molecular

Fuente: (Duran, 2017)
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Los principales mecanismos de adsorcion de metales pesados en los minerales
dependen del pH, con bajos valores de pH el proceso de intercambio cationico
predomina en la adsorcion (Siantar, 1994), mientras que los altos valores de pH, la
retencion metalica puede darse preferentemente en los sitios creados por el
desplazamiento de protones de hidroxilos superficiales, responsables de la

complejacion superficial (Stadler, 1993).

Por sus caracteristicas de carga, las esmectitas son buenos adsorbentes de cationes y
moléculas polares inorganicas y organicas. Sin embargo, debido a la fuerte hidratacién
de los cationes intercambiables inorganicos, que confieren propiedades hidrofilicas a
su superficie, su capacidad de adsorcién de compuestos organicos hidréfobos se ve

considerablemente reducida. (Jaynes W. &., 1996)

El desplazamiento de estos cationes intercambiables interlaminares por cationes
organicos mediante reacciones de intercambio iénico consigue modificar la naturaleza
de la superficie de estos minerales de la arcilla, de hidrofilica a hidrofébica. Por lo
tanto, la modificacién de estos minerales de la arcilla seria un buen método para la
mejora de las propiedades de adsorcion que presentan y aumentando, por tanto, su

aplicacion como un adsorbente muy eficiente.

Las arcillas orgéanicas u organoarcillas son filosilicatos de tipo expandibles
modificados mediante la sustitucion de sus cationes interlaminares inorganicos por
cationes organicos. En general, la entrada de cationes organicos en el espacio
interlaminar de las esmectitas puede seguir mecanismos de naturaleza diferente,

siendo los principales las reacciones de intercambio cationico y la adsorcion fisica.

Se ha examinado la reaccion de las arcillas con moléculas que contengan grupos
funcionales quelatantes de metales pesados, consiguiendo aumentar asi la adsorcion y
la selectividad de las arcillas para metales pesados (Sheng, 1999). De este modo, (Celis
R., 2000) estudiaron la introduccién de ligandos organicos en la interlamina de
montmorillonitas con grupos funcionales —SH (cationes 2-mercaptoetilamonio) que
actian como quelatantes de metales, obteniendo asi organoarcillas con mejor
capacidad que las iniciales sin modificar para la adsorcion, a bajas concentraciones,
de Hg2+ y Pb2+ mientras que a altas concentraciones de Pb2+ y Zn2+ fueron menos

efectivas. Ademas, para mejorar la selectividad de la organoarcilla por el cation
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metalico, es muy importante llevar a cabo una seleccién adecuada del ligando
organico, de forma que posea los grupos complejantes con mayor afinidad por el
cation metalico a enlazar, como pueden ser, tioles, aminas, o éteres corona (Bradshaw,
1997)

1.4.2 Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de la
superficie externa més el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista)
de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m2 /g. Las arcillas
poseen una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos usos
industriales en los que la interaccion solido-fluido depende directamente de esta
propiedad. A continuacion se muestran algunos ejemplos de superficies especificas de
arcillas: (Ramos M. J., 2010)

Tipo de arcilla m2/g
Caolinita 5-20
llita 100-200
Montmorillonita 300-500
Vermiculita 700-800

Tabla 1.5: Superficie especifica

Fuente: (Ramos M. J., 2010)

1.4.3 Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Son capaces de cambiar, facilmente, los iones fijados en la superficie exterior de sus
cristales, en los espacios interlaminares, o en otros espacios interiores de las
estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad
de intercambio catidnico (CEC) se puede definir como la suma de todos los cationes
de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser

generadas de tres formas diferentes:
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- Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
- Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
- Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta
de la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y actividad iénica
del medio. Los dos altimos tipos de origen varian en funcion del pH y de la actividad
ionica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20

% de la carga total de la lamina (Ramos M. J., 2010)

Tipo de arcilla CIC
(meq/100g)

Caolinita 3-5
Halloisita 10-40
llita 10-50
Clorita 10-50
Vermiculita 100-200
Montmorillonita: 80-200
Sepiolita-paligorskita: 20-35

Tabla 1.6: CIC arcillas

Fuente: (Ramos,2010)

1.5 Zeolitas

El término zeolita viene del griego zéo y lithos que quiere decir piedra que hierve o
piedra efervescente. En 1756, con el descubrimiento de la estilbita por el mineralogista
sueco Baron Alex Frederick Consted, las zeolitas fueron reconocidas por la primera
vez. Las zeolitas son aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalino-terrosos

predominantemente de sodio y calcio (Clarke, 1980)
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Las zeolitas naturales presentan como caracteristicas relevantes, una estructura
microporosa que le confiere propiedades adsorbentes y una gran capacidad de
intercambio cationico debido a un desequilibrio de cargas que es funcion de la relacion
Siy Al

Las zeolitas naturales son eficientes en la remocion de metales pesados (Pb, Cu, Ni,
As, Cd Cd, Hg, Zn) en efluentes minero metalurgicos, son aluminosilicatos de metales

alcalinos o alcalino-terrosos predominantemente de sodio y calcio.
- Las zeolitas naturales son producidas y beneficiadas a bajo costo

- Sirven también para la adsorcion de vapores de mercurio en hornos de copelacion

guemadores de amalgama. (Curi, 2006)
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Figura 1. 5: Estructura cristalogréfica de la zeolita

Fuente: Revista Boliviana de Quimica, vol. 36, nim. 3, 2019

De acuerdo con estudios realizados sobre la capacidad que tiene la zeolita de absorber
el amoniaco (NH3;) de mezclas gaseosas y el cation NHs+ de soluciones
solidas (Tsitsishvili G. V.; Kirov G. N.; Filizova L. D., 1992) en el trabajo se estudia
la posibilidad de intercambiar parte de los cationes moviles o intercambiables de la
Clinoptilolita por cationes NHs+. Esto posibilita que, poniendo esta zeolita
modificada, de esta manera en un medio como tierras de cultivo con un alto contenido

de cationes Na+, ocurra el mecanismo inverso, es decir, que los cationes Na+, de la
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Zeolitas

Formula Quimica

Laumontita

Stilbita

Phillipsita

Erionita

Offretita

Faujazita

Chabazita

Natrolita

Thomsonita

Mordenita

Epistilbita

Analcima

Heulandita

Ca A|2Si4012.4H20

Clinoptilolita (Na,K,Ca)2.3A|3(A|,Si)28i13036.12 Hzo

Na C&2A|5Si13036.14H20

(K,Na,Ca)l.z (Si,A|)8.015.6H20

(Kz,Ca, Naz)2A|4Si14036. 15H,0

(Kz,Ca)5A|105i26072.30H20

(Na2Ca)Al>Si;012.8H,0

Ca A|28i4012.6H20

NazA|28i3010.2H20

Na CazA|5Si5020.6HzO

(Ca,Naz,K2)Al:Si10024.7H,0

CaAl,Sig016.5H,0

Na,A|Si206.H20

(Na,ca)2.3A|3(A|,Si)zSilaogs. 12H,0

Tabla 1.7: Tipos de zeolita

Fuente: (Curi, 2006)

Fernandez Avila
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tierra puedan en un grado apreciable ser intercambiados por los cationes amonio y de
esta forma disminuir el potencial quimico de dicho cation en los terrenos mejorando
la absorcion de los nutrientes a la planta (Lemic J. y Col., 2006).Como cita (Hernandez
& Riera, 2014) en su articulo sobre un aumento en la CIC de la zeolita modificada con

una solucion de NH4CI.

Las zeolitas naturales se emplean en la remocion de metales pesados en efluentes
minero metallrgicos, en el tratamiento de drenaje acido de mina y de roca, para la
adsorcion de vapores de mercurio en hornos de copela quemadores de amalgamas y
también en el tratamiento de suelos contaminados por radiacion y de licores
radioactivos provenientes de centrales nucleares. Segun (Babel, 2003) mas de 100
articulos técnicos tratan del uso de los adsorbentes de iones metalicos de bajo costo,

siendo que las zeolitas estan entre las mas eficientes.

1.5.1 Propiedades de las zeolitas
Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad, adsorcion e

intercambio ionico.
1.5.1.1 Porosidad

Las zeolitas son formadas por canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares (3 a 13 nm) que son medidas similares a los diametros
cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace
que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a
su superficie externa. La IUPAC (The International Union of Pure and Applied
Chemistry) reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafio (Sing, 1985). Si son
mayores de 50 nm se conocen como macroporos, Si su didmetro estd comprendido
entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de

los poros de las zeolitas, son microporos.

Cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los potenciales de
adsorcién se suman, de forma que una molécula situada en el interior del poro se ve
atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida.
Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro més profundo se hace el pozo de
potencial. En el caso de que el poro sea suficientemente ancho las moléculas se iran

adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada de la superficie
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(distancia de adsorcion), y a medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato

se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas) (Gregg, 1967).
1.5.1.2 Adsorcion

La superficie de los s6lidos es una region singular, que es responsable o al menos
condiciona muchas de sus propiedades. Los &tomos que se encuentran en ella no tienen
las fuerzas de cohesion compensadas, como ocurre en los atomos situados en el seno
del solido que es, en definitiva, responsable de las propiedades de adsorcion de los
solidos. A distancias suficientemente grandes, no existe una interaccion apreciable
entre una molécula acercandose a una superficie, por lo tanto, la energia de este
sistema es proxima a cero. A medida que la molécula se acerca a la superficie la
energia del sistema comienza a disminuir debido a que las fuerzas de cohesion de los
atomos de la superficie empiezan a verse compensadas. En otras palabras, el potencial
de adsorcion origina una fuerza atractiva que provoca el acercamiento de la molécula
a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza a
disminuir, las fuerzas de repulsion (debidas a la proximidad de las capas de electrones
de los atomos de la superficie con los atomos de la molécula libre) comienzan a ser
importantes. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la energia del sistema es
minima. La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas estd relacionada a la gran
superficie interna que esta posee. Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un
incremento significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento
de los potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion
con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por tanto,

mejor el confinamiento de la molécula adsorbida (Garcia, 2002).
1.5.1.3 Intercambio iénico (I.1)

La propiedad de Intercambio Iénico (I.1.) se ha observado en minerales silicatos
cristalinos como arcillas, feldespatos y zeolitas. Se considera una propiedad intrinseca
de estos minerales pues es el producto de la sustitucion isomorfica de los &tomos de
silicio de su estructura cristalina por otros atomos. En el caso de las zeolitas esta
sustitucion ocurre por atomos tetravalentes de aluminio lo que produce una carga neta
negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de ella. Estos cationes

son intercambiables, de ahi la propiedad intrinseca de I.I. que también es una
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manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa, pues las
dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan el

curso del proceso.

El comportamiento de I.I. en las zeolitas depende de varios factores que determinan
una mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes: -naturaleza de los
cationes en solucion, temperatura, concentracion de los cationes en solucién, aniones
asociados con los cationes en solucion, solvente — agua, solvente organico, estructura

de la zeolita — topologia de la red y densidad de la carga de red.

La capacidad de intercambio idnico (C.1.1.) de una zeolita es una magnitud que da una
medida del monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener por intercambio
ionico una masa de zeolita. Esta capacidad estd directamente relacionada con el Al
presente en la red zeolitica y depende directamente de su composicion quimica (Breck,
1974). Una alta capacidad de intercambio ionico corresponde a zeolitas con baja
relacion SiO2/Al20Os (Clarke, 1980). La C.1.1. teérica maxima, nimero de equivalentes
intercambiables por masa de la celda unitaria, no siempre puede ser alcanzada debido

a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles.
1.5.1.4 Tratamiento de efluentes mineros

Desde el punto de vista del control ambiental mediante la eliminacion de
contaminantes la gran mayoria de los autores coinciden en la superioridad de las
zeolitas naturales atendiendo a: -bajo costo de extraccion, disponibilidad de grandes
volimenes, excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permiten su
reactivacion  y utilizacion  envarios ciclos. Segun  (Englert, 2005)las
investigaciones con zeolitas naturales y sus aplicaciones en los trabajos relativos al
medio ambiente estan aumentando debido a sus propiedades y significativa incidencia.
Como menciona Melamed (Melamed, 2006) la atencidn creciente le ha sido dada, por
el sector industrial, para la remocion de metales pesados presentes en efluentes
liquidos procurando atender la legislacion ambiental. En los efluentes de la industria
minera los tratamientos normalmente recomendados para remover metales pesados,
incluyen procesos como precipitacion, evaporacion, electrodialisis, absorcion en bio-
carbon, extraccion por solventes e intercambio ionico con resinas sintéticas. Los

tratamientos con zeolitas tienen una gran ventaja, sobre los mencionados
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anteriormente, desde el punto de vista econdmico ya que las zeolitas presentan un bajo
costo. Los usos de las zeolitas naturales que se describen a continuacion estan
enfocados principalmente en el tratamiento de efluentes mineros, metaldrgicos y de la

contaminacion por mercurio producida por actividades mineras informales.
1.5.1.5 Tratamiento de drenaje &cido de mina

Segun (Vaca, 2001) describen los tests realizados para la remocién de metales pesados
a través de una zeolita natural mejicana compuesta por clinoptilolita. Estudios a escala
de laboratorio (Luz, 1994) (Rodriguez, 2000) (M., 1997); indican la remocién de
metales pesados (Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Fe), por combinacion de procesos de
precipitacion-neutralizacion con I.I. con clinoptilolita natural sddica, de desagles
acidos de minas. Los resultados demuestran como la eliminacion de los metales se
verifica fundamentalmente por intercambio (1.1) de los iones Na+. En la disolucion se
incrementa considerablemente el contenido de Na+ y ligeramente el de K+, como
prueba el intercambio de estos con los cationes de los metales pesados. El ion K+ se
comporta de forma reversible en el intercambio. A modo general, la remocidn de estos
metales pesados es lenta pero efectiva, presentandose los mejores resultados para el
Cu, Zn y Cd con un 99,91% y para el Mn 60 %. Lazaridis et al., (Lazaridis, 2004)
estudiaron la recuperacion de iones de cobre de efluentes reales y simulados
provenientes de una mina y de una unidad de tratamiento de minerales a partir de
varias técnicas de separacion incluyendo el uso de zeolitas como agente adsorbente y

flotacion.

El estudio constaté que la remocion de cobre es siempre mayor en soluciones
simuladas que en efluentes reales. Segun los autores, debido a la presencia de
contaminantes como los compuestos organicos. (Dabrowsky, 2004) realizaron un
estudio interesante sobre la remocion selectiva de iones de metales pesados en
efluentes industriales por intercambio i6nico. Segun los autores la metodologia es, en
general, tecnoldgicamente simple, y posibilita la remocidn eficiente de hasta trazos de
impurezas en las soluciones acuosas. El estudio incluyo la remocion de los iones Pb*?,
Hg*?, Cd*3, Ni*2V+4 5 Cr* *° Cu*2y Zn*? de varios efluentes industriales. Segun
(Oren, 2006) el zinc es uno de los contaminantes industriales mas comunes en los
efluentes industriales y también uno de los mas dificiles de remover. Ellos investigaron

las caracteristicas de adsorcién del zinc por dos zeolitas naturales encontradas en la
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region de Gordes y Bigadic, en el oeste de Turquia.

(Erdem.E., 2004) estudiaron el comportamiento de la adsorcion de la zeolita
clinoptilolita con relacion a los iones Co*?, Cu*?, Zn*? y Mn*2. Fue constatado que el
fendbmeno de adsorcion depende de la densidad de carga y del diametro del i6n
hidratado. Segun los estudios de equilibrio realizados la secuencia de selectividad de
la referida zeolita con relacion a los iones citados puede ser representada asi: Co*? >

Cu*?>Zn*2> Mn*2,
1.5.1.6 Tratamiento de efluentes metalUrgicos

(Chabalina, 1991) estudi6 en disoluciones sintéticas la remocion, por 1.1., de cationes
de metales pesados (Ni?*, Cu?*, Cd?*, Cr®, Zn?*) tipicamente presentes en residuos de
talleres galvanicos, usando zeolitas de diferentes yacimientos cubanos (Piojillo, San
Cayetano, Tasajera y San Andrés). Los resultados permitieron establecer diferencias
en la selectividad y capacidad de intercambio de los materiales zeoliticos naturales sin
modificacion de estos. La mayor capacidad de intercambio de iones Ni 'y Zn la mostro
la zeolita clinoptilolita clasica del yacimiento de San Cayetano; para el Cd y Cu la
clinoptilolita-heulandita calcica del yacimiento de Piojillo, mientras que para el Cr la

clinoptilolita sddica del yacimiento de San Andrés.

En contraposicion al caracter reversible del intercambio observado por una gran gama
de metales pesados, los estudios realizados por (Pansini, 1991) y (Louzidou, 1992)
sobre la remocion de Cr*, por L.I., de residuos liquidos usando diferentes zeolitas
naturales (phillipsita, chabazita, clinoptilolita, mordenita y ferrierita), muestran que el
intercambio de este metal es marcadamente irreversible. Segn Pancini (1997) una vez
retenido sélo logran revertir un 5-10% del Cromo. En Reno Research Center y en el
U. S. Bureaux of Mines se probaron 22 zeolitas, entre las cuales se incluian
clinoptilolita, mordenita, chabazita, eroinita y phillipsita, en la retencion de una serie
de metales (Zamzow, 1990). Se encontro que la selectividad, enel caso de
clinoptilolita, era Pb > Cd > Cs y Cs > Cu (I1) > Cr (111) > Ni (1) > Hg (II). Para la
retencion de plomo, el orden de eficiencia de las diferentes zeolitas fue: phillipsita >
chabazita > eroinita > clinoptilolita > mordenita, lo cual se correlaciona bien con la
relacion Si/Al de ellas. En iguales condiciones de operacion, a la menor razon Si/Al

corresponde una mayor capacidad de la zeolita para intercambio cationico.
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(Cabrera, 2005) Investigaron las caracteristicas de adsorcién de un material natural
abundante en Cuba conteniendo clinoptilolita y mordenita en relacién a la remocion
de Cu*?, Ni*?y Zn*? de efluentes metallrgicos. Se realizaron estudios para evaluar la
cinética del proceso y determinar las constantes de equilibrio del proceso de adsorcion
a diferentes valores de pH y diferentes concentraciones de los cationes y de las zeolitas
constatandose que el referido material natural tiene un alto potencial para la retencién
de metales pesados con la selectividad para el Cu*? > Ni*2 > Zn*2. Los experimentos
constataron que la habilidad de retencion de metal es muy dependiente del pH y en
menor extension de la relacion metal/zeolita. También en Jordania, (Ibrahim, 2002)
investigaron el uso de un residuo natural conteniendo chabazita y phillipsita para el
tratamiento de efluentes metallrgicos. Segun los autores el alto contenido de zeolitas
del material, su capacidad de intercambio idnico y resistencia a la friccion capacitan
el material para uso como un intercambiador i6nico. El material se mostré un éxito en
la remocion de una gran variedad de cationes metalicos incluso en presencia de altas

concentraciones de iones competidores tales como Na+, Ca*? y K+.
1.5.1.7 Tratamiento de contaminacion por mercurio

Las actividades mineras informales utilizan el mercurio para la concentracién de oro.
Parte de este mercurio, lanzado al medio ambiente, esta contaminando los suelos, los
rios y siendo absorbido por los peces y seres humanos con gran impacto sobre el medio
ambiente y grandes riesgos para la salud publica. Los iones metalicos presentan baja
movilidad en los suelos gracias a mecanismos de intercambio catiénico, absorcion a
los 6xidos/ hidréxidos, precipitacion, etc. Sin embargo, debido al caracter reversible
de las reacciones quimicas envueltas, alteraciones en las condiciones fisico-quimicas
del sistema suelo /agua pueden interferir en la fase sélida (Borma, 1996) Esto
contribuye a la gran dispersion de la contaminacion del mercurio tanto en el agua

como en el suelo.

En Concepcion (Chile) se han hecho estudios (Arraigada, 2001) de retencion de
mercurio usando zeolitas naturales cubanas (70% clinoptilolita), mexicanas (80% de
eroinita) y chilenas (mezcla de mordenita y clinoptilolita). Se estudié en condiciones
normalizadas la velocidad y capacidad de retencién de Hg(l1) en las zeolitas indicadas
y se determin0 la influencia de algunos pardmetros del intercambio: temperatura,

concentracion, tamafio de la particula y pH del medio. La clinoptilolita cubana fue la
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que alcanz6 mejor resultado. (Chojnacki, 2004) discuten la aplicacion de zeolitas
naturales del grupo de la clinoptilolita para la remocion del mercurio de los efluentes
industriales a escala de laboratorio e industrial. Los experimentos incluyeron estudios
del mecanismo y del equilibrio de adsorcion. Se constato la efectividad del proceso y
también que el mecanismo dominante de la adsorcidn con zeolitas es el intercambio
ionico. La capacidad méaxima de adsorcion fue evaluada en 1.21 meq Hg*?/ g de

adsorbente.

(Melamed, 2006) realizaron testes con attapulgitas, zeolitas, caolin, vermiculitas y
bentonitas. Los resultados demostraron la relativamente alta eficiencia de las zeolitas
en la remocion del mercurio. Segun el estudio las zeolitas son capaces de remover
especies de mercurio de efluentes con concentraciones de hasta 1000 ppm,

correspondiendo a una capacidad de adsorcion de 10.000 mg Hg/ kg.
1.5.1.8 Otros estudios

(Englert, 2005) describen la caracterizacion de una zeolita natural chilena y los
resultados de su uso como adsorbente del radical amonio presente en soluciones
acuosas. La muestra estaba compuesta principalmente por clinoptilolita y mordenita.
La remocién del radical amonio por intercambio i6nico a pH neutro se proceso a tasas
de 0,68 meq NH*" g-1. En los estudios de (Zamboulis, 2004) una zeolita sintética
ultrafina fue inicialmente aplicada como adsorbente para la remocion de los cationes
cobre y zinc y también de los oxi-aniones cromo (VII). La flotacién fue aplicada a
continuacién para la efiiciente separacién del adsorbente. (Dal Bosco, 2005)testaron
la capacidad de cambio i6nico de una zeolita natural brasilefia denominada scolecita.
Fueron investigados los procesos de adsorcion para Cr*3, Ni*?2, Cd*2y Mn*2en un
efluente acuoso sintético. (Matis, 2004) investigaron la aplicacién de la flotacion para
la separacion de zeolitas cargadas con zinc. (Turan, 2005) investigaron la eficiencia
de remocidn del plomo por las zeolitas clinoptilolita y sepiolita en soluciones acuosas

y en columnas de lecho fijo.

Segun (Faghihian, 2005) las superficies de las zeolitas no modificadas no tienen
afinidad por aniones, por estar negativamente cargadas. Por ello, la adsorcion de
aniones por las zeolitas no ha sido muy estudiada. En este estudio, sin embargo, fue

constatado que después de la modificacion de la superficie de la clinoptilolita por la
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adicion de cationes ésta es capaz de adsorber una cantidad considerable del anion
cromato divalente (Cr®?). (Louzidou, 1992)demostraron que los cationes de cromo
trivalente pueden ser retenidos por zeolitas naturales. Los experimentos con una
zeolita natural (clinoptilolita) que se encuentra en gran cantidad en Grecia, mostraron
que altas concentraciones de los iones cromo son removidos de soluciones acuosas en
poco tiempo. Otros estudios relativos a las especificidades del proceso, tales como,
aquellos relativos a la cinética y al equilibrio del proceso de intercambio i6nico para
los iones Pb*?, Cr*3, Fe™y Cu*?, de una clinoptilolita natural (Inglezakis, 2002) o la
influencia del condicionamiento quimico en la capacidad de intercambio i6nico y en
la cinética en relacién a la clinoptilolita (Athanasiadis, 2005) pueden ser encontrados

en la literatura técnica referente al asunto. (Curi, 2006)

(Mumpton, 1999) (Como se cito en Hernandez, 2014) La mayoria de los trabajos con
zeolitas que se hacen en la actualidad para uso agricola manejan tamafios de particula
mucho menores a los empleados en el presente trabajo, sin embargo, muchos de estos
trabajos no consideran importante el hecho que es mejor, desde el punto de vista
practico, sacrificar superficie especifica del material, como en este caso trabajando
con granulometrias entre 1-3 mm, pero ganando en mejor transferencia gaseosa en las
inmediaciones de la rizosfera, lo cual se facilita empleando granulometrias mayores a
las comUinmente empleadas en esos experimentos. Este fendmeno se agudiza en las
tierras arcillo-arenosas de Sonora donde con el humedecimiento viene la
compactacion y con ello, en muchos casos la inhabilitacion de las raices de la planta
y su muerte. Es por ello que se prefiere sacrificar en buena medida la eficiencia del

intercambio i6nico por un aumento del intercambio gaseoso.
1.6 Adsorcion

La adsorcion es capaz de eliminar contaminantes organicos e inorganicos del agua, es
un proceso dindmico por el cual las moléculas de un compuesto llamado adsorbato,
gue se encuentra en una fase fluida (liquida o gaseosa), se adhiere por distintos tipos
de fuerzas o mecanismos de interaccién a la superficie de un solido, Ilamado
adsorbente, donde quedan retenidos. Existe diferentes métodos para la adsorcion como
el uso de resinas de intercambio iénico, bio-carbdn activado, aplicacion de materiales

bioldgicos (bioadsorcion), etc. (Duran, 2017).
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La bioadsorcion es un proceso fisico-quimico que contienen fenémenos de adsorcion
de moléculas y iones. Es un método poco convencional que tiene como objetivo la
remocion de metales en aguas residuales provenientes del sector industrial, usando
como adsorbentes materiales de origen bioldgico (vivas o0 muertas) como, por ejemplo:

algas, hongos, biobio-carbon, cascaras de frutas, etc (Tejada, 2015).

La absorcion, por otra parte, es cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos

como la retencidn por capilaridad.

Adsorcion Absorcion

Figura 1. 6: Adsorcion y absorcion

1.7 Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) es la propiedad de un sélido para
adsorber cationes de la fase liquida, intercambidndolos por una cantidad equivalente
de otros cationes. En el sistema sélido-liquido se establece un equilibrio dindmico
entre los cationes de la solucion y los adsorbidos en los puntos activos de la superficie.
(Lbpez, 2003)

El nimero total de cationes que un suelo puede retener; esto es, su carga negativa total,

corresponde a la capacidad de intercambio cationico del suelo, CIC.
CIC es medida en mili equivalentes por 100 gramos de suelo (meq/100g).

El equivalente gramo de una molécula o a&tomo se calcula asi:
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Peso Equivalente = _peso molecular o atdmico (q)

valencia o cargas por férmula

Este peso equivalente de cada elemento o molécula corresponde a aquél que es
desplazado por un gramo de hidrogeniones (1 gramo de H"). Asi: Calcio (Ca*™) 20
gramos Magnesio (Mg**) 12,15 Potasio (K*) 39,1 Amonio (NH4") 18

Suelos con alta CIC pueden retener altos niveles de acidez CIC > 10 Son suelos
organicos o arcillosos que son altamente tamponados y requieren altas cantidades de

cal para aumentar el pH.

Suelos con baja CIC no retienen acidez. CIC < 5 Son suelos arenosos y requieren

menor cantidad de enmienda para corregir el pH.

Suelos con alta CIC pueden retener una mayor cantidad de nutrientes y por tanto la
fertilizacion puede ser espaciada en el tiempo. CIC > 10 Son suelos orgénicos o
arcillosos gque tienen muchos sitios activos en el complejo y que “no dejan” perder los

nutrientes con el agua lluvia.

Suelos con baja CIC no retienen nutrientes. CIC < 5 Son suelos arenosos y requieren
de una mayor frecuencia de aplicacion de nutrientes, para no perderlos por lixiviacion.
(Piedrahita, 2011)

1.8 Molienda y chancado

La molienda es una operacion unitaria, que reduce el volumen promedio de las
particulas de una muestra solida. La reduccion se lleva a cabo dividiendo o
fraccionando la muestra por medios mecanicos hasta el tamafio deseado. Los métodos
de reduccién mas empleados en las maquinas de molienda son compresion, impacto,

frotamiento de cizalla y cortado (Valladares, 2008)

Como describio (Austin & Concha, 1994) la reduccién de tamafio de sélidos se lleva

a cabo por distintos métodos y con fines diferentes. Los grandes bloques se desintegran
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hasta un tamafio manejable. La conminucién del material aumenta la reactividad de

los sélidos, permite la separacidn por métodos mecanicos de ingredientes no deseados.

Los productos obtenidos por molienda son mas pequefios y de forma mas regular que
los surgidos de trituracion. Generalmente se habla de molienda cuando se tratan
particulas de tamafios inferiores a 1" (1" = 2.54 cm) siendo el grado de desintegracién
mayor al de trituracion (Cabe, 1991)

1.9 Pellets

Los Pellets son masas pequefias y redondeadas de cualquier substancia cilindroides o
esferoides que pueden formarse por extrusion, por compresion o por adhesion. La
extrusion es un proceso de densificacion y conformacion de materiales pulverulentos
o fibrosos para obtener cilindros de alta densidad y baja humedad. Son muy utilizados
por las industrias de alimentos animales, fertilizantes quimica, mineria. (Riegelhaupt,
2014)

Figura 1. 7: Pellets

La densidad especifica es una propiedad intensiva a diferencia de la humedad o el
volumen que se consideran como extensivas, es decir dependen del tamafio de la
muestra, es una caracteristica propia de cada materia a procesar, cuanto mas denso sea
el material mas resistencia a la compresién ofrece, obligando a aplicar mas presion

para conseguir los mismos grados de compactacion.

En los pellets deben considerarse dos valores de la densidad: la densidad real y la
densidad aparente.

La densidad real o especifica es el cociente entre la masa real y el volumen real de los

pellets.
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p="= (1)

La densidad aparente es el cociente entre la masa aparente (que es igual a la masa real)
y el volumen aparente (que es el volumen real mas el volumen de los huecos entre los
pellets). (Campos & Marcos, 2008)

Como el volumen aparente es mayor que el volumen real, la densidad aparente es

menor que la densidad real.
1.9.1 Friabilidad

Un aspecto a tomar en cuenta es la friabilidad que se relaciona con la capacidad de los
pellets para resistir los golpes y abrasion sin que se desmoronen durante el proceso de

manufactura, empaque, transporte y uso por parte del consumidor.

La friabilidad es una variable muy importante en los pellets pues se estan manipulando
continuamente y chocando unos con otros. La friabilidad del pellet puede ser

considerada en dos casos:
o La resistencia al golpeteo en el movimiento de pellets.

o La resistencia a desmenuzarse (friabilidad) cuando el pellet esta en el hogar,

horno o parrilla, también llamada friabilidad en la combustion.

Para evaluar la friabilidad de los pellets, se proponen dos métodos de ensayo:
e  Método del golpe contra el suelo.

e  Método del golpeteo entre si.

1.9.1.1 Método del golpe contra el suelo

Este método esta basado en la rotura de pellets por golpeteo contra el suelo, en esencia,
consiste en dejar caer sobre el suelo ceramico, desde una altura de 100 cm, 100 pellets
y contar el nimero de pellets que se rompen en 2, 3, 4, 5 0 mas trozos, y obtener a
partir de esos resultados un indice de friabilidad FR1, este método es sencillo, para
calcular el indice de friabilidad (FR) se utiliza la siguiente ecuacion:
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FR1 = = )

Donde:
NF  Es el numero de pellets al final del ensayo.
NI Es el numero de pellets al inicio del ensayo.

El valor del indice FR es siempre menor o igual a 1. A mayor valor de FR1 mayor seré

la friabilidad y, por tanto, menor la resistencia al golpeteo. (Marcos & Camps, 2002)
1.9.1.2 Método del golpeteo entre si

Este método se basa en la rotura de pellets por golpeteo entre ellos, consiste en
introducir en un recipiente de dimensiones estandarizadas pellets o briquetas enteros,
contando el namero de pellets o briquetas introducidos al inicio del ensayo (NI) y
tenerlos vibrando un tiempo determinado en condiciones también estandarizadas

dicho recipiente, pasado ese tiempo se cuenta el numero de pellets finales (NF).

_ NF
FR2 = = (3)

Donde:
NF  Es el numero de pellets al final del ensayo.
NI Es el nimero de pellets al inicio del ensayo.

El valor del indice FR2 también es siempre menor o igual a 1. A mayor valor de FR2
mayor sera la friabilidad y, por tanto, menor la resistencia al golpeteo. (Campos
Michelena, 2008) (Marcos & Camps, 2002)

1.9.2 Tipos de pelletizadoras
1.9.2.1 Principio de prensado por compresion o contricién

La prensa de rodillos para fabricacion de briquetas funciona bajo el principio de
contricion utilizando un arreglo de rodillos solidarios a un eje; la alimentacién de la
prensa de rodillos se realiza por gravedad por medio de tolva en la parte superior o
lateral de los rodillos; la clasificacion del prensado por rodillos se realiza dependiendo
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de la ubicacion de los rodillos, los rodillos pueden ser ubicados simétricamente entre

las chumaceras o fuera de estas en los extremos de los ejes.

La geometria de la briqueta fabricada con prensa briquetadora de rodillos depende de
la muesca realizada sobre la superficie o cara de trabajo. Las prensas de rodillos se
clasifican segun la construccion en rodillos integrales o rodillos segmentados y

paralelos o perpendiculares:

Figura 1. 8: Peletizadora industrial Kahl

Fuente: Ortizco maquinaria y equipos industriales

1.9.2.1.1 Rodillos integrales

Rodillos solidarios al eje provistos de proteccidn contra la corrosion usando cinta de
acero inoxidable o materiales resistentes al desgaste y abrasion como envolventes; la
cual, esta unida al rodillo mediante unién soldada a la cara de trabajo. Se emplean en la

fabricacion de briquetas de productos alimenticios y farmacéuticos.
1.9.2.1.2 Rodillos segmentados

Rodillos fabricados por secciones, las cuales estdn unidas a un eje por medio de
contraccion. La geometria estd definida por secciones cilindricas de pared delgada

(anillos), los cuales presentan la ventaja de poder ser reemplazados de manera
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individual. Los materiales de fabricacion presentan buenas caracteristicas de
resistencia a la abrasion y corrosion. Se utilizan en el proceso de briqueteado a altas

temperaturas o de materiales abrasivos.
1.9.2.1.3 Rodillos perpendiculares

Un rodillo mévil o fijo se ubica como planetario y entre dos y cuatro rodillos,
dependiendo del fabricante, se ubican como satélite(s), girando con velocidad angular

en direccion opuesta.
Rodillo planetario fijo y rodillo(s) satélite(s) rotando a velocidad constante.

Rodillo planetario y satélite(s) girando a velocidad constante. (LLC, 2019)

Figura 1. 9: Rodillos perpendiculares, matriz plana

Fuente: Anyang Gemco Energy Machinery Co.

1.9.2.1.4 Prensas de rodillos paralelos

El principio de funcionamiento es el de prensado por constriccion entre dos rodillos

paralelos:

e Unrodillo fijo y el otro movil.

¢ Dos rodillos moviles, con velocidad angular constante en direccion opuesta.
Tren de rodillos, en los cuales se realiza combinacion de los arreglos anteriores.

(Chacin, 2004)
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Figura 1. 10: Prensa briquetadora de rodillos paralelos

Fuente: Caracterizacion del proceso de densificacidn de biomasa residual proveniente de Palma de
Aceite Africana (Tusa) 2016

1.9.2.2 Principio de prensado por impacto

La densificacion se realiza bajo el principio de prensado por impacto o prensado por
extrusion. En la Figura 1.11 se observa el mecanismo biela-manivela; aclarando, que

la briqueta se forma en la cAmara de compactacion.

Resistencia

Camara >

Piston

Figura 1. 11: Esquema de prensa briquetadora de pistdn con sistema biela-manivela

Fuente: Caracterizacion del proceso de densificacidn de biomasa residual proveniente de Palma de
Aceite Africana (Tusa) 2016

El mecanismo biela-manivela permite convertir un movimiento circular en
movimiento lineal. ElI impacto o golpeteo es realizado por un piston el cual trabaja
mediante un mecanismo de tipo biela-manivela. Las producciones alcanzadas con el
uso de este sistema de prensado oscilan de 1200 a 1500 kg/h. (Ortiz, 2008)

1.9.2.3 Principio de prensado por extrusion

Las prensas basadas en el principio de extrusion dependen del impulso axial ejercido
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por medio de sistemas hidraulicos o neumaticos ejercidos sobre un piston o por medio

del empuje ejercido por tornillos sinfin:
1.9.2.3.1 Prensado por movimiento axial de piston

El sistema de accion para compresion de la briqueta, corresponde a un mecanismo
hidraulico con un unico émbolo el cual produce movimiento axial a un pistén; cuyo
accionamiento es manual o hidraulico. El piston generalmente es accionado por un
volante de inercia, el cual depende de un sistema hidraulico o neumatico. La cadmara
de compresidn es seguida por una tobera, permitiendo aumento de la presién; y a su
vez, elevando el grado de compactacion de la briqueta. La compresion produce un
aumento de temperatura, la cual activa la lignina presente en la biomasa; dando lugar,
a la compactacion termoplastica y solidificacion del material después del proceso de
prensado. Las presiones alcanzadas en la prensa briquetadora por extrusion se
encuentran dentro del rango de 110 a 140 MPa (Komarket, 2014).

Alimentacidn

Brnqueta

L Dado extrusor piston

Figura 1. 12: Esquema de accion tomado de comparacion de tecnologias de prensa briquetadora

Fuente: (Komarket, 2014)
1.9.2.3.2 Prensa para fabricacion de briquetas de tornillo sinfin:

El principio de funcionamiento es el prensado por extrusion al igual que en el
prensado por piston. El tornillo sin fin es fabricado de acero al Niquel-Cromo o
Carburo de Tungsteno; donde, la velocidad de avance y compactacion del material
dependen de la temperatura y del tipo de biomasa. El tornillo gira a velocidades
variables, incorporando la biomasa en la entrada cénica de la cdmara. Este
procedimiento permite la activacion de la lignina al aumentar la temperatura por
compresion para la plastificacion de la briqueta al solidificarse. El proceso de prensado

por tornillo sinfin permite la fabricacion de briquetas tubulares, aumentando la
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velocidad de combustion (Ortiz, 2008). El uso de este tipo de prensa briquetadora
permite alcanzar una mayor compactacion de la biomasa; por lo cual, se obtiene una
densidad del material a la salida aproximadamente de 1100 kg/m?®, superiores a los
anteriormente citados procedimientos de prensado (Z. Husain, 2002). El volumen de
produccion mediante este proceso se encuentra en el intervalo de 500 a 2500 kg/h.
(Contreras, 2016)

Matrc anular

Tolva de alirmentacidn

Figura 1. 13: Peletizadora de tornillo sin fin

Fuente: Grupo Nova Agora

58



Fernandez Avila

CAPITULO I

PELETIZACION

En el capitulo presente se procedié a la tipificacion de las materias primas,
posteriormente a su tratamiento mecanico para acondicionar la materia en funcion que
cumpla con los requerimientos para ser peletizada. Una vez peletizado el material se
realizaron las pruebas de friabilidad segun el método del golpe contra el suelo y sus
respectivos analisis de la capacidad de intercambio cationico (CIC) de los pellets en

sus distintas concentraciones de bio-carbén, arcilla, zeolita.

Las 3 materias primas que fueron adquiridas para las pruebas son las disponibles en el
mercado local, siendo el bio-carb6n el Unico que necesitdé un tratamiento mecénico

para cumplir las condiciones necesarias para su posterior uso.

El proceso necesario para peletizar el material estd descrito en el flujograma adjunto,
Anexo 22.

Figura 2. 1: Tratamiento mecanico del bio-carbon

En el tratamiento mecanico del material para que cumpla los requerimientos, previo a

ser peletizado, se utilizé la trituradora de mandibulas del laboratorio de ingenieria en
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minas de la Universidad del Azuay con una granulometria inicial de hasta 10 cm hasta
malla # 80 - 1 cm, y posteriormente al molino de bolas hasta obtener una granulometria
de la malla # 16 - 1,18 mm.

Figura 2. 2: Granulometria inicial del bio-carbén
2.1 Tipificacion de 3 materias primas disponibles en la region

2.1.1 Arcillas:

Se tipificd 3 arcillas locales las cuales se analizaron y se decidi6 trabajar con la arcilla
Bentotec de Ecuaminerales ya que es la que mayor plasticidad presenté en los
resultados siendo la caracteristica que genera un mejor aglutinamiento de las materias

primas.
2.1.2 Bio-carbon

Para el tratamiento mecénico del bio-carbén se utilizo la trituradora de mandibulas
con una granulometria inicial de hasta 10 cm hasta malla # 80 - 1 cm, y posteriormente
en el molino de bolas hasta obtener una granulometria de la malla # 16 - 1,18 mm
luego el material fue tamizado y cuarteado.

Figura 2. 3: Bio-carb6n molido
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2.2 Tamizado

Se analizaron 3 tipos de granulometria, 8, 10 y 16 y se decidio trabajar con la # 16 que
es la de menor tamafio y el material con granulometria superior se sometié a molienda
nuevamente hasta que cumpla las caracteristicas, ya que a menor tamafio de particula

mayor superficie de contacto.

Figura 2. 4: Tamizado del bio-carbén por las mallas # 8, # 10 y # 16

2.3 Cuarteo

Se procedié a cuartear los materiales para lograr una muestra representativa y
homogénea.

2.4 Dosificacion de la materia prima

Se prepard un total de 2000g de cada una de las nueve muestras en sus diferentes
concentraciones de bio-carbdn, bentonita y zeolita. Como muestra la figura 2.6, las
proporciones de (C) y (Ze) son iguales en cada muestra, mientras que la (Be) aumenta
en un 10% segln la muestra, iniciando la primera M1 con un 10 % hasta la M9 con un
90%.
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Una vez pesado cada uno de los elementos se procede a homogenizar la muestra en un

recipiente plastico de 4lt de capacidad de forma manual y, con la ayuda de un embudo,

se almacend en una botella plastica.

Figura 2. 5: Dosificacion de las nueve muestras

Figura 2. 6: Dosificacion primera muestra
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Una vez dosificado el material se continua a homogenizarlé en un recipiente hasta
obtener un color homogeneo de la mezcla.

Figura 2. 7: Homogenizacion del material

2.5 Maquina peletizadora
La maquina peletizadora es del tipo de prensado por extrusion, que empuja el material
mediante un tornillo sin fin hasta la matriz plana donde es compactado en la forma de

la matriz y al final el pellet es cortado por una cuchilla.

# de rpm 50-120 rpm
Potencia 340 watts
Consumo de energia 120 v
Volumen tolva 0,098 m3
Cuchilla de corte Acero Quirdrgico
Vastago de presion 5,34 kg

Tabla 2. 1: Caracteristicas de la maquina peletizadora
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Vdstago de presién

s witch de encendido

Figura 2. 8: Maquina peletizadora

N

0.1

Figura 2. 9: Tornillo sin fin
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2.7 Pruebas de peletizacion

2.7.1 Acondicionamiento del material

El material homogenizado se procede a humedecer con la mitad del total de agua y se
mezcla hasta homogenizar y a continuacion se afiade el resto del agua para mezclar

una Gltima vez hasta obtener una mezcla de color y textura homogénea.

Figura 2. 10: Acondicionamiento del material

Para la determinacion de la humedad 6ptima de pelletizacion del compuesto se
determind el limite plastico de los compuestos con los limites de Atterberg,
estableciendose en un valor minimo aproximado del 10% y un maximo del 15%, estos
limites varian segun la dosificacion de muestra y con un 8% el material no logro ser

peletizado.

Figura 2. 11: Homogenizacion del material
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2.8 Peletizacion
Se peletizd 18 muestras en total, se dividio en dos lotes de 9 muestras con diferentes
concentraciones, cada lote se manejo con diferente presion del vastago, la primera con

fuerza relativamente constaste y la segunda con una presion del véstago de 44,5 kg/m?.

Figura 2. 12: Pruebas de peletizacion

Los parametros del ensayo estan descritos en la tabla 3.14, el primer lote se realizé
con una fuerza de presion del vastago variable aplicando la fuerza de la mano que trata

de ser constante y en algunas muestras necesitando una mayor fuerza de presion.

En la tabla 3.14 y 3.15 se aprecia las distintas cantidades de agua necesarias para

peletizar, segun las composiciones de cada muestra.

Los parametros de peletizacion del segundo lote se describen en la tabla 3.15 la cual
se realiz6 con una presion del vastago de 44,5 Kg/m?en un area de 0,12 m? con un

peso total de 5,34 kg.
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Figura 2. 13: Pellets de las nueve muestras

2.9 Secado de pellets

El secado de los pellets se realiz6 en un horno a 98 © C, durante 5 horas y cada 30

minutos se pes6 la muestra para obtener el porcentaje de pérdida de agua segun el
tiempo de secado.

Figura 2. 14: Secado de pellets en el horno

2.10 Anélisis de pellets

Se analizaron 28 pellets de cada una de las muestras, de los cuales, se recolectd

informacion de su tamafio y peso con lo cual se determin6 su volumen, masa y
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densidad real y aparente.

Figura 2. 15: Anélisis de los Pellets

2.11 Pruebas de resistencia mecénica de los pellets

Segln la prueba de friabilidad se arrojaron 100 pellets al suelo en caida libre, y se
contaron cuantos se fracturaron en mas de dos partes seguin (Marcos & Camps, 2002)

se utiliza la formula adimensional.

FR1 =NI/NF

Figura 2. 16: Prueba de friabilidad
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2.12 Pruebas de capacidad de intercambio catidnico
Las muestras para la prueba de intercambio cationico fueron analizadas por el INIAP

(Instituto Nacional Auténomo de Investigacion Agropecuarias, Estacion Experimental
del Austro).
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CAPITULO I

ANALISIS Y RESULTADOS

Se logro la tipificacion de 3 arcillas locales descritos en las tablas (3.3- 3.4- 3.5), de
las cuales, se selecciond la que mayor plasticidad present6 para poder aglutinar el bio-
carbdn y la zeolita descritos en las tablas (3.3- 3.7) respectivamente. En la tabla 3.1 se
muestra la dosificacion de las 9 muestras en porcentaje con diferentes concentraciones
de materia para analizar el comportamiento fisico y quimico de las mismas al ser
peletizado, la mezcla en algunos casos, requirié mayor cantidad de agua o presion y
estos se describen en los parametros de peletizacion, y a continuacion se analiza las
caracteristicas de los pellets y sus pruebas de resistencia mecénica y capacidad de
intercambio catidnico.

MI M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
o (%) (%) (%) (&) (%) (%) () (%) (%)
10-

B} 45 40 35 30 25 20 15 10 5
carbon
Arcilla 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeolita 45 40 35 30 25 20 15 10 5

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tabla 3. 1: Dosificacion en porcentaje

3.1 Tipificacién de las materias primas

3.1.1 Bio-carbon

En la siguiente tabla se muestra la caracterizacion del bio-carbon.

Caracteristicas
Formula: C
Densidad, peso real: 0,4a0,5g/cm?
Humedad: 2,9-3,7%
pH: 8,1
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Granulometria: Mesh#16 1,18 mm

Tabla 3. 2: Caracteristicas del bio-carbén

3.1.2 Arcillas
En las tablas a continuacion se describen las caracteristicas de las arcillas locales
tipificadas, de las cuales, la que mayor plasticidad presento fue la bentonita de

ecuaminerales (tabla 3.3).

Caracteristicas Fisicas

Densidad: 2.29 g/cm? Silice cristalina: Trazas <1% Viscosidad
Gravedad especifica: 2.6 Lectura @600 r.p.m: 13 Viscosidad Lectura
Humedad: 10% max. @600 r.p.m: 8 Viscosidad pléastica: 7 Cp
Solubilidad en agua: Insoluble Rendimiento filtrado (30 min): 12 mL
pH: 8.6 Granulometria:
Aparienciay olor:  blanco— cremoso, | Malla Retenido
sin olor 40 6% max.

60 12% maéx.
Minimo de contenido de 100 20% maéx.
montmorrillonita:  74%

Caracteristicas Quimicas

Intercambio Catidnico | Composicion quimica
Catidn meq/100 g Silicio Si02 62.45%
Mg 6.59 | Aluminio AI203  8.29%
Ca 99.47 | Hierro Fe203 1.99%
K 1.51 | Sodio Na20 3.35%
Na 94.97 | Magnesio MgO 4.80%
Calcio Ca0o 2.66%
Potasio K20 2.08%
Total: 202.55 meqg/100g
Pérdida por calcinacion: 14.37%

Tabla 3. 3: Caracteristicas de Bentonita
Autor: Ecuaminerales-BENTOTEC
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Coordesadas: MUESTRA: Bafioz
% N30 mE
i ITEEIZATmE
ENSATOS DE CLASIFICACION
GR&HULDHEI'RH[.‘LE‘TH D0422-63)
PE30 PEZOD

RETENI RETENI % y .. WDE PESD IDE %
TAMIZ DO DO RETENI tp:slf ﬁ:iﬁ' T':mnnEu GOLPE HUME ;:Eg T:'EF':D HUME PROM
PARCI ACUMU DO o $ Do DAD  EDID
AL LADD

3 0 0 f00 IMEDAD ASTM [ D2216-T1)

2y 0 0 100 8 w3238 483 64T 2566

2 0 0 100 3/ e THES GIG4 BB 2541 25545

1" 0 0 f00 LIMITE LIBUIDO ASTM [ 423-66)

" 0 0 f00 ® 40 HE M3 136 42

304" 0 0 100 S a0 Sadh 2N 543 443

frar 344 i 6 03 a0 5ET AN 353 4656

3" 467 3 G 260 PEE 1354 503 432

N4 41 2 18 44,3768
PASANY 1af7 7 LIMITE PLASTICO ASTM [ D424-53)

W10 a1 3 4 B6 - 1206 05 55 23

N4 831 3 B4 ! e ST NE 446 2924 289133
200 21 4 53 2 e A NE T 28
i 200 a2 5
TOTAL 2453 HUMEDAD we. § DE QOLPEE

CUARTEO[PESD) :

ANTER 00 qrms
DESPLUES 3182 gms

GRAYA 22 “‘\M‘
ARENA 19 !

=}

FINOS 53 g \.
-
w

HUMEDAD NATURAL: 2545 | |
CLASIFICACION:  LMMELIGUIDD:  443%8 |7 “
SUCS. ML CEPLASTICO: 16,0635 ~
AASTHO. &7 GE DEGRUPD: 1322
OBSERYACIONES: COLOR, CAFE PLOMIZ0

w0 GOLTES

Tabla 3. 4: Caracteristicas de arcilla muestras de Bafios
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Coordenadas: MUESTRA  Turi
ks 251235 mE
N JET2EEL3Tm E

ENSATOS DE CLASIFICACION
GRANULOMETRiA[ASTM D422-53)

PE3O PE3O x x . N DE PE3D * DE x
TAMIZ RETENID RETENID RETENID tpfs'f ESPEC T:FIEII?IED GOLPE HUME ::Eg T:I:?IE:D HUME PROM
n n n IFIfA b4 nn nan Fnin
3 ] ] 100 IMEDAD ASTM [ D2216-T1)
ax" ] ] 100 B35 4806 BAT  AGEE
o ] ] 100 G063 BRI 401 2541 25545
15 ] ] 100 LIMITE LIQUIDO ASTM [ 423-66)
1 0 0 100 40 40 205 1534 S4E 5E2S
a4 B ] a8 a0 a0 027 44s 44 54,20
1 163 g a5 20 20 305 22 TS e002
" 326 10 a0 10 10 26,1 14 ] B2
N4 58 1l &3 58 FERT
PASA M4 2400 &4 LIMITE PLASTICD ASTM [ D424-53)
N0 56 12 &8 12,1 14 6E3 A5ES
M40 674 23 i 0E6 33 TS 3425 3RS
200 40,4 3 £ BAT 1333 T BE2S
A N200 3546 B4
TOTAL 3058 HUMEDAD wve. # DE GOLFEE.
CUARTEO({PES0) . I
ANTEZ 500 grms ] !
DESPUES 3535  gms - “xﬁ_\% |
GRAYA 1 . - [
ARENA 25 - i
FINDS 64 E - Hx"“'-h :
L
HUMEDAD NATURAL: 25545 : i
SIFICACION: LIMITE LIGUIDD: 53666 z [
2.U.C.5 MH  ICE PLASTICO: 23416 i
A2 THO. A-1  CE DE GRUPOD: 15573 :
i
DBSERYACIONES: COLOR CAFE D3CURD : !

& 0L GOLFES

Tabla 3. 5: Caracteristicas de arcilla muestras de Turi

3.1.3 Zeolita
La zeolita utilizada corresponde al tipo heulandita.

Caracteristicas Fisicas

Formula: (Ca,Naz,Kz )4 Alg Siz 8024 H,0

Densidad/

Peso real: 2,18-2,24g/cm3

Humedad: 5%-10%
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pH: 8,54

Apariencia y olor

Clinoptinolita, heulandita: 35%-6 0%

Granulometria:

Verde agua a café amarillento;
Inodoro

mesh#8al10;

Fina,mesh#40-50

Caracteristicas Quimicas

Elementos mayores

Elemento

Silicio

Aluminio

Hierro

Calcio

Magnesio

Azufre

Sodio

Potasio

Intercambio
Catibnico :

Formula

Si03 .

A|203 .

Fe,O3

Ca

MgO

SO3

Nazo

K20

%

71

10

0,05

0,7

0.4

0,8

1,9

40 a 120 meq/100g

Tabla 3. 6: Caracteristicas fisicas y quimicas de la zeolita
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Fuente: insumos agropecuarios Villagro

3.2 Dosificacion de la materia prima

Se realizd una combinacion de los materiales variando en todas las concentraciones

posibles para analizar su comportamiento fisico y quimico en cada caso.

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
9 9 9 9) 9) 9 9 9 9)

Bio- 900 800 700 600 500 400 300 200 100

carbon
Arcilla 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Zeolita 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Total 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000

Tabla 3. 7: Dosificacion en peso (g)
3.3 Parédmetros de peletizacion
En las primeras muestras, la mezcla presenta mayores requerimientos de agua para

poder ser peletizado con facilidad y evitar atascos del material.

ML M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9

Muestra(g) 2000 2000 2000 1993 1998 1997 1975 1999 1998

Rec'(g')e”te 882 835 900 850 834 847 828 866 814

Agua(ml) 135 130 125 110 110 110 110 110 110
Muestra

peletizada 2755 2530 2611 2481 3365 2339 2201 2203 2284

9)
Pellets

SeC0S 1663 1656 1669 1625 1629 2419 2234 2301 2014

Tabla 3. 8: Pardmetros de ensayo 1

Las siguientes pruebas se realizaron con una presion del vastago de 44,5 Kg/m?en un

area de 0,12 m? con un peso total de 5,34 kg.

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
Muestra (g) 1997 1997 1998 1999 2000 2000 2000 1999 1995

Recipiente
(9)
Agua (ml) 130 130 125 110 100 100 120 100 100
Muestra

peletizada 2516 2576 2456 2505 2339 2269 2068 1849 1921

(9)
Pellets

SeCcOos

881 835 900 851 833 846 828 866 817

1511 1519 1522 1602 1501 1507 1290 1178 1226

Tabla 3. 9: Pardmetros de ensayo 2
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3.4 Acondicionamiento de pellets

En un horno eléctrico se secaron las muestras a 98 °C hasta eliminar el total del agua
utilizada, a continuacion, se observa el porcentaje total de pérdida de agua en el secado
de cada una de las muestras.

% de pérdida de H20

M9 I 30,92

M8 I 29,84

M7 N 29,88

M6 I 28,92

M5 I 30,31

M4 I 28,2

M3 I 28,46

M2 I 29,62

M1l e 32,96

25,00 26,00 27,00 28,00 29,00 30,00 31,00 32,00 33,00 34,00
% de agua

Figura 3. 1: Porcentaje de perdida de agua

La muestra se peso cada 30 minutos durante el secado obteniendo la tabla 3.10

t=(min) | M1(g) | M2(g) | M3(g) | M4(g) | M5(g) | M6(9) | M7(g) | M8(g) | MI(g)

0 3947 4136 3183 3738 3669 3662 3531 3462 3515
30 3838 4085 3074 3688 3554 3587 3452 3383 3449
60 3694 3997 2960 3606 3416 3488 3347 3251 3349
90 3509 3938 2824 3548 3239 3423 3282 3054 3062

120 3354 3846 2716 3457 3085 3331 3184 2897 2997
150 3227 3801 2614 3413 2957 3284 3133 2770 2865
180 3131 3712 2543 3329 2871 3182 3042 2683 2767
210 3022 3629 2454 3257 2770 3116 2972 2584 2652
240 2915 3557 2387 3173 2693 3055 2921 2499 2537

Peso

. 2646 2911 2277 2684 2557 2603 2476 2429 2428
final (g)

Tabla 3. 10: Pérdida de humedad segun el tiempo de secado
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En el anexo 19y 20 se observan los datos de las dimensiones y el peso de los 28 pellets

analizados de las 9 muestras de los 2 ensayos.

Figura 3. 2: Dimensiones pellet

@ =5mm

1=11,6 mm

Volumen pellet

v =mral

v = 1.(0,005)2.(0,0116)

v =0,0018 m3

Densidad real o especifica

~m
P=7%

(4)

En las tablas 3.11 y 3.12 se observan las caracteristicas de los pellets obtenidos con la

variacion de presion del vastago.

Ensayo | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
1 11 2.1 31 4.1 5.1 6.1 7.1 8.1 9.1
Diametro 0,005
(m)
Lg:%o 00163 00128 00127 00113 00128 00145 00099 00098  0,0110
_ 2
v r:t'r' 0,008073 0,007981 0,008245 0,008397 0,009689 0,010026 0,012071 0,012720 0,014521
IE/I}?gS? 0,000252 0,000179 0,000188 0,000171 0,000208 0,000250 0,000184 0,000204 0,000249
Densidad
real 787,512 715,920 752,090 772,110 832,668 878,981 952,764 1062,139 1153,272
Densidad
aparente 394,620 399,214 413,203 419,910 466,572 497,693 570,142 629,726 689,335

Tabla 3. 11: Caracteristicas pellets ensayo 1
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El primer ensayo se realiz6 con una presion de la mano relativamente constante

mientras el segundo ensayo se realizé con una presion del vastago de 44,5 Kg/m?.,

Ensavo 2 Muestr | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
y alz2 2.2 3.2 4.2 5.2 6.2 7.2 8.2 9.2
Diametro 0,005

(m)

Largo

(m) 0,0136 0,0119 0,0103 0,0093 0,0106 0,0125 0,0122 0,0091 0,0095
Vzr?' r 0’02774 0,008073 0,007839 0,007981 0,008113 0,008245 0,008245 0,008397 0,009161
'z"ljgs;" 0,02019 0,000144 0,000159 0,000128 0,000186 0,000215 0,000220 0,000205 0,000218
Densidad

real 740,082 616,839 787,683 706,296 892,396 877,069 919,334 1147,393 1172,734
Densidad

aparente 411,149 406,451 419,890 427,643 493,473 510,607 614,748 647,847 739,564

Tabla 3. 12: Caracteristicas pellets ensayo 2

3.6 Pruebas de resistencia mecénica de los pellets

Los valores de la prueba de friabilidad se obtuvieron con la formula adimencional de

el nimero de pellets iniciales dividido para el nimero de pellets resultantes de la

prueba del golpe contra el suelo descritos en la tabla 3.13.

Pruebas de Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
Friabilidad 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ensayo NI 100 100 100 100 100 100 100 100 100
1 NF 137 117 104 104 102 102 100 100 100
FR1 =NI
NF 0,73 0,85 0,96 0,96 0,98 0,98 1,00 1,00 1,00
Ensayo NI 100 100 100 100 100 100 100 100 100
2 NF 112 106 103 102 102 101 100 100 100
FR2 =NI
NF 0,89 0,94 0,97 0,98 0,98 0,99 1,00 1,00 1,00

Tabla 3. 13: Indices de friabilidad
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La variacion de la fuerza de presion también influye en la friabilidad del pellet, ya que
se puede ver en la prueba de friabilidad 1 que la capacidad de resistencia es menor a
la resistencia de la prueba de friabilidad 2 donde se utilizé una presion mayor del

vastago.

En la figura 3.3 se puede apreciar que la variacion de la friabilidad esta estrechamente
ligada con la cantidad de bentonita aglutinante ya que a menor proporcién de

bentonita, menor es la capacidad de resistencia al golpeteo.

Bentonita-
Friabilidad
1 — 100
/ .
0,9 80
70
0,8 60
50
0,7 40
30
0,6 20
I o
0,5 . 0
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
B % Bentonita e Friabilidad 2 Friabilidad 1

Figura 3. 3: Relacién friabilidad vs porcentaje de bentonita

Desde la muestra 3 hasta la 9 (30-90% de bentonita respectivamente) los pellets
presentaron una friablidad relativamente constante equivalente a buena. La muestra 9
con un 90% de bentonita fue la que mayor resistencia presento, y la que menor

resistencia present6 fue la muestra 1 que es la de menor cantidad de bentonita.

3.7 Pruebas de capacidad de intercambio catiénico

Los analisis de CIC nos muestra que la muestra 5 es la que mayor CIC presenta

teniendo una  concentracion de  (50-25-25%)  bentonita-carbon-zeolita
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respectivamente, la muestra 9 (90-5-5%) bentonita-carbdn-zeolita presentd la menor
capacidad de intercambio idnico por su baja concentracion de zeolita, también

depende de la relacion existente Si/Al de los compuestos.

CIC

CIC (Meq/100 g de suelo)
= N w H (O] D ~ o]
o o o o o o o o

o

Muestra

Figura 3. 4: CIC Muestras 1, 3, 5, 9.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La ventaja que ofrece el pellet elaborado es la posibilidad de generar una dosificacion
adecuada de cada elemento en un densificado para garantizar el cumplimiento de su
objetivo, uno de esos podria ser el disponer de una suficiente resistencia mecanica para
su aspersion mediante cafiones de aire y cubrir grandes superficies, esto no seria
posible si se usara los mismos elementos dispersos uno por uno ya que el viento y el
resto de agentes erosivos los arrastraria facilmente, y tampoco se lograria una

distribucién homogeénea de los diferentes compuestos.

Otro uso importante que se podria realizar es agregar los pellets a filtros de fluidos que
impidan que los sistemas de filtracion se obstruyan debido a su granulometria
relativamente mayor, y que por su caracter expansible, las arcillas sean facilmente
arrastradas por el flujo a tratar y se apelmacen si no estan fijos en un granulo o pellet,
por lo cual se puede incrementar el tamafio de su geometria para adecuar a filtros a

escala piloto o comercial y poder procesar mayores cantidades de fluidos.

El uso de arcillas y zeolitas naturales o modificadas es un método efectivo en la
remocion de cadmio, cobre y plomo en soluciones acuosas como describe el estudio
de (Ramos D, 2018).

Como describe (Calderon & Zufiiga, 2017) el uso del bio-carbon con arcilla muestra
una gran capacidad de retener los malos olores para el tratamiento de residuos
organicos, y con los pellets se obtendria una dosificacion adecuada al caso, debido a
su capacidad de retener malos olores por lo que también pueden ser usados como cama

de animales.

Dada su capacidad de intercambiar minerales, la zeolita es eficaz para uso como
sustrato en cultivos hidroponicos sefiala (Stamatakis, & Kamenou, 2001), y por su
estructura en forma de panal es capaz de retener y liberar de forma lenta los nutrientes,
agua y plaguicidas, lo que la hace eficaz en la proteccion de cultivos contra plagas y
enfermedades (Bybordi, Saadat, & Zargaripour, 2017) es por eso su uso en la

agricultura sustentable.
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La activacion de los compuestos se puede realizar para mejorar sus propiedades,
teniendo en cuenta que en exceso también es perjudicial, en el caso de las arcillas y
zeolitas la activacion se realiza con soluciones acidas o sodicas y el bio-carbon puede
ser activado de manera fisica o quimicamente, al igual que las propiedades del bio-
carbon dependen del tipo de pirdlisis que se utilice en la fabricacién del mismo, segin
el estudio de (Duran, 2017).

RECOMENDACIONES

e Para determinar los limites liquidos, maximos y minimos de la combinacion
de los materiales a peletizar se recomienda empezar por los limites maximos
de agua e ir disminuyendo segun las pruebas hasta encontrar el minimo y no

ocasionar atascos ni dafios en la maquina.

e Se recomienda dar seguimiento al andlisis de la efectividad y eficiencia de
estos sistemas de retencion de metales pesados ya que por la complejidad de

los procesos de difusividad en las zeolitas, son procesos a largo plazo.

e Lapirdlisis es un punto en el que se debe hacer énfasis, ya que de este proceso
depende sus diferentes capacidades del bio-carbon de retener los metales con
mayor afinidad unos de otros elementos, dependiendo del tipo de pirdlisis en
el tiempo y la temperatura para crear una mayor o menor area superficial o con

diferentes microporosidades.

e Se debe continuar el estudio en la incorporacion a los pellets de nuevas
sustancias como caolines, silices y arenas, asi como diferentes tipos de arcillas

y zeolitas.

e EIl comportamiento de la combinacion de arcillas, biocarbones y zeolitas y su
comportamiento individual o con otros elementos, se debe analizar debido a

que su capacidad de adsorcion varia ante la presencia de otro compuesto.
e Las propiedades adsorbentes de los materiales son un mecanismo eficiente y
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sostenible para el tratamiento de suelos y aguas contaminadas con metales
pesados, los estudios deben continuar tomando en cuenta la selectividad de los
materiales por ciertos metales, la concentracion de metales, el Ph de la
solucién, la dosis de adsorbente, temperatura, presencia de otros elementos y
la activacion de los materiales con soluciones acidas o sddicas para potenciar

sus propiedades.

La variacion de la granulometria de la materia prima es otro factor que puede
influenciar positivamente o negativamente en los resultados es por ello que se

debe analizar minuciosamente.
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Anexo 1: Dosificacion y homogenizacion muestra 2
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Anexo 3: Dosificacion y homogenizacion muestra 4

Anexo 4: Dosificacion y homogenizacion muestra 5
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Anexo 7: Dosificacion y homogenizacion muestra 8
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Anexo 8: Dosificacion y homogenizacién muestra 9
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Anexo 9: Prueba de friabilidad Muestra 9

Anexo 10: Prueba de friabilidad Muestra 8
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Anexo 11: Prueba de friabilidad Muestra 7
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Anexo 13: Prueba de friabilidad Muestra 5

Anexo 14: Prueba de friabilidad Muestra 4
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Anexo 15: Prueba de friabilidad Muestra 3

Anexo 16: Prueba de friabilidad Muestra 2
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Anexo 17: Prueba de friabilidad Muestra 1
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Anexo 18: Analisis pellets
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Anexo 19: Analisis pellets
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Mestea 6 1
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Anexo 21: Matriz pellets
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Anexo 22: Flujograma del proceso de peletizado

Caracterizacion de la materia prima

Acondicionamiento Molienda y Chancado
mecanico de la
materia prima Tamizado

Doszificacion materia prima

Homogenizacion

Himectacion y
homogenizacion

Peletizacion
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Anexo 23: Analisis de CIC muestra 1
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Anexo 25: Analisis de CIC muestra 5
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