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RESUMEN

Se empled la zeolita natural clinopti-
lolita, para remover cobre y niquel de
aguas residuales de una industria de gal-
vanotecnia. La capacidad de intercambio
determinada para la zeolita transformada
al estado homoiénico sédice, fue de
0,794 meq/g para cobre y 0,447 meq/g
para niquel, Se realizaron ensayos en
cochada y en columna, alcanzando éste
dltimo un mayor acercamiento al equili-
brio. En los ensayos de régeneracién, la
zeolita sédica concentré el cobre hasta
23,5 veces con respecto al valor que pre-
senta en los enjuagues de los bafos de
recubrimiento en medio dcido, mostran-
do su potencialidad para usarla en el
tratamiento de estos residuos, por su
efectividad y bajo costo.

ABSTRACT

Natural zeolite clinoptilolite, was used
to remove copper and nickel from waste
waters of a galvanotechnical company.
Exchange capacity determined for the
zeolite after its transformation to homoio-
nic sodium form. was 0.794 meq/g for
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copper and 0.447 meq/g for nickel. There
were made batch and column experi-
ments, reaching the last one a better ap-
proach to the equilibrium. From the re-
generation essays, the sodical zeolite
concentrates the copper in the waste wa-
ters to 23.5 up times the level found for
the acid rinsing waters; it shows its po-
tential use in treatment of these waste,
because its effectiveness and low cost.

INTRODUCCION

La contaminacién por cobre y niquel
presentes en aguas residuales de indus-
trias de galvanotecnia, ha impulsado la
investigacién sobre métodos de trata-
miento adecuados para tales vertidos. Los
baiios electroliticos de cobre en medio
icido, niquel y cobre en medio bésico,
contienen como materia prima principal
CuSO,, NiSO_ y CuCN respectivamente,
y aportan cationes Cu*?, Ni*° y aniones
Cu(CN),” u otros cuprocianuros al pro-
ceso de enjuague de las piezas recubier-
tas, Los tratamientos normalmente reco-
mendados para remover metales pesados,
incluyen procesos como precipitacidn,
evaporacion, electrodidlisis, adsorcién en
carbdn, extraccién por solventes e inter-
cambio i6nico con resinas sintéticas (1).

Las zeolitas naturales son aluminosili-
catos, cuya estructura fundamental es un
tetraedro de cuatro dtomos de oxigeno
que rodean un dtomo de silicio o alumi-
nio. Como el aluminio tiene una carga
positiva menos que el silicio, la estruc-
tura tiene una carga negativa neta por
cada aluminio, la cual es balanceada por
un catidn intercambiable (2). Por su bajo
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costo, se han utilizado clinoptilolitas de
diferente origen para remover amonio y
metales como Cd, Cu. Hg, Ni, Pb y Zn
presentes en aguas de consumo (3), en
efluentes de industrias mineras, para las
cuales se encontraron valores de inter-
cambio entre 0.43 ¥ 1.54 meq de Pb/g de
zeolita (2], y en efluentes de bafios de
electroniquelado tipo Watt, entre otros.
Para estos idltimos, Papachristou y cola-
boradores obtuvieron un intercambio de
0,370 meq/g al tratar efluentes con con-
centracién de 1580 mg/L de metal, con
clinoptilolita s6dica (4).

El presente trabajo evalda el inter-
cambio cationico empleando una zeolita
natural, clinoptilolita, como alternativa
para remover cobre y niquel de las aguas
de los enjuagues de recubrimiento de es-
tos metales. Se realizaron estudios de
remocion en cochadas, inicialmente con
soluciones patrén de cobre y niquel, para
conocer la efectividad de la zeolita y
posteriormente con los enjuagues de los
bafios de recubrimientos metdlicos de una
industria pequefa de galvanotecnia.

PARTE EXPERIMENTAL

La zeolita utilizada procedente de
Cuba se distribuye en ¢l mercado princi-
palmente para fines agricolas y de potabi-
lizacidn del agua. Su composicion qui-
mica, se analizé por espectrofotometria
de absorcidn atémica, previo tratamiento
con écido fluorhidrico y dcido borico (5).
Todos los ensayos fueron realizados con
zeolita de un tamafo de particula entre
315 y 630 pm. Los metales cobre y ni-
quel en solucién, se determinaron por
titulacidon con EDTA utilizando murexide
como indicador (6).

Ensayos de remociéon en cochada con
soluciones patron.

Lacapacidad de intercambio de la zeo-

lita virgen, se determiné por saturacién
con acetato de amonio a pH 7 (7). Con el
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fin de mejorar el intercambio. se trans-
formd al estado homoidnico sddico y
amoniacal por agitacién durante 48 ho-
ras con soluciones 1M de NH Cl v NaCl
respectivamente (8); se filtré, se lavo
con agua desmineralizada y se secd a
100 °C. Para determinar la capacidad de
intercambio de cobre y niquel en la zeo-
lita virgen, s6dica y amoniacal, se some-
tieron a agitacion durante ocho dias 12
horas al dia, 3.00 g de cada una con 30
mL de solucién 0,50M de CuSO, y NiSO,
respectivamente, al pH original de la zeo-
lita.

Se verificd el fendmeno de intercam-
bio catiGnico por medio de una cinética
de cobre, colocando bajo agitacién 2,00
¢ de zeolita sédica con 50 mL de solu-
cién 0,025M de sulfato de cobre, para
tiempos comprendidos entre 0.5 y 120
minutos. al cabo de los cuales se filtré
cada muestra y se analizé en la solucidn,
la concentracién de cobre v sodio, ésta
altima por absorcion atémica,

Las isotermas de intercambio fueron
obtenidas agitando durante quince dias,
8 horas al dia, cantidades conocidas de
zeaolita sadica, entre 0,090 y 5.38 g con
50 mL de solucién de concentracién 7,3
mmoles/L de Cu*? o Ni*%, a temperatura
ambiente, 17 a 20"C. Al finalizar el tiem-
po de contacto, se filtré y se analizd la
concentracion de metal en la solucidn.
La diferencia entre este Gltimo valor y la
concentracién inicial corresponde a la
cantidad de metal removido por la zeoli-
ta.

Para evaluar el efecto del pH en el
intercambio, se realizaron cinéticas co-
locando en agitacién 2,00 g de zeolita
sodica con 50 mL de sulfato de cobre y
niquel 0,25M, a pH 2.0, 6,7 y 9,4 para
cobre y 2,0, 6.5y 11.5 para niquel. Con
el fin de evitar la interferencia de otros
cationes en el intercambio. se eliming el
uso de amortiguadores. Para acidificar
las soluciones se empled HNO, al 55% v
para basificarlas, NH, al 20%.
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Ensayos en cochada con los enjuagues
de los bainos de recubrimiento.

Después de determinar la concentra-
cion de metal en los enjuagues de los
bafios de recubrimiento de cobre en me-
dio dcido, niquel y cobre en medio bdsi-
co, se realizaron cinéticas de intercam-
bio para los dos primeros. Se colocaron
en agitacién muestras de zeolita de 12.5
g con 50 mL de enjuague de niquel con
concentracién de metal 2190 mg/L y
0.500 g de zeolita con 50 mL de enjua-
gue de cobre en medio dcido, de concen-
tracién 316 mg/L, durante tiempos com-
prendidos entre 5 y 300 min. El enjua-
gue de cobre en medio bdsico se tratd
con NaClO y con H,O, con el fin de
destruir el complejo anidnico, transfor-
mar los cianuros en CO, y N,y evaluar la
influencia de estos oxidantes en el pro-
ceso de intercambio (9).

Ensayos de Intercambio en columna.

Para establecer la capacidad de inter-
cambio en columna, se utilizaron tres
columnas de vidrio de 80 cm de longitud
por 1,0 em de didmetro, con un flujo de
1.2 mL/min. Las columnas se empacaron
con 50,0, 60,0, y 80,0 g de zeolita sédica

y se alimentaron por gravedad con los
enjuagues de cobre en medio dcido, co-
bre en medio bdsico y niquel respectiva-
mente, éste ultimo diluido 1:3, debido a
las bajas remociones alcanzadas con el
enjuague puro, o diluide 1:1 o 1:2. Se
recogieron los efluentes de las columnas
para determinar la concentracion de me-
tal y establecer las curvas de rompimien-
to. Los ensayos para estudiar tanto la
regeneracion del intercambiador como la
recuperacion del metal removido, se [le-
varon a cabo con zeolita saturada, ali-
mentdindola en contracorriente con solu-
cion al 3% de NaCl al mismo flujo que
en el proceso anterior, Se analizo la con-
centracién de cobre y niquel, en mues-
tras tomadas cada 5 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Segun los resultados del andlisis qui-
mico, los compenentes predominantes se
encuentran dentro del intervalo dado por
la literatura para diferentes muestras de
clinoptilelita, como se ve en la tabla |.
Para la relacién Si/Al se obtuvo un valor
de 5.0, similar a los obtenidos por Kes-
raoul (10), Malin (11), Nikashina (8),
seglin se aprecia en la tabla 1:y a los de

Tabla 1. Comparacion de la composicion de diferentes muestras de clinoptilolita
con la zeolita utilizada.

Muestras de clinoptilolita de diferente origen Ze;;lit:
Componente % P/P (Base seca) 3“‘;: ;;l[’a
A B C (Base seca)
Si0, 74,92 69.75 62,15-66.83 66,95
AlLO, 12,54 11,57 12,35-13.11 11,26
Ca0 0,87 0,75 1,18-2,71 1,28
MgO 1.10 0,29 0,11-0,99 1.07
Fe, O, 2,74 0,55 0.81-2,23 2,81
Na,0 2.76 4,97 0,17-2,23 2.87
K,0 3.71 2,70 3.03-4,59 3,72
Si/Al 5.00 5.04 4.33-4,27 5.09
€.T.L 2,5 2,3 2,4-2.6 2.2

Origen de las muestras: A: California (10); B: Norte de Grecia (11): C: Intervalo de compaosi-
cion para cuatro muestras procedentes de Rusia (8).
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Zumzow y colaboradores, quienes encon-
traron relaciones entre 4,5 y 5,7 para 13
muestras de clinoptilolita de diferente
origen (2). La capacidad tedrica de inter-
cambio, C.T.1., se estiméasumiendo que
el reemplazo de un dtomo de silicio por
uno de aluminio, genera un sitio de inter-
cambio catiénico (3)(11). Con base en el
porcentaje de ALLO, oblenido, se encon-
tré para la zeolita, 2,2x10°" moles de alu-
minio por gramo, lo que generaria una
capacidad de intercambio de 2,2 meq/g.

Para la zeolita virgen, se obtuvo ex-
perimentalmente con acetato de amonio,
una capacidad de intercambio catiénico
de 2,09 meqg/g que corresponde a un 95%
de la capacidad tedrica calculada.

Las capacidades de intercambio de la
zeolita en distintos estados frente a co-
bre y niguel, obtenidas experimentalmen-
te, se observan en la tabla 2, asi como el
porcentaje de intercambio alcanzado con
respecto a la C.T. L.

En forma homoiénica, la zeolita au-
menta su capacidad de intercambio, sien-
do mayor en estado amoniacal; sin em-
bargo, teniendo en cuenta la poca dife-
rencia de los resultados entre la forma
sodica y la amoniacal y para prevenir los
posibles efectos de contaminacién gue
cavsarian las descargas de soluciones
amoniacales a las corrientes de agua, se
decidié utilizar zeolita sédica para los
restantes experimentos.

La comparacion de los resultados de
la concentracion de sodio en solucidn,
liberado de la zeolita sédica y los espe-
rados por intercambio en una cinética de
cobre, se muestran en la figura 1. La
concentracidn de sodio obtenida por ab-
sorciGn atémica coincide con la concen-
tracién esperada, lo cual comprueba el
fendmeno de intercambio 16nico.

Ensayos en cochada.

Las isotermas de intercambio se mues-
tran en la figura 2, donde C es la con-
centracidn final de metal en solucion
(meq metal/L), Co la concentracién ini-
cial. q los meq de metal removidos por
la zeolita (meq metal/g). calculados con
base en la diferencia entre Co y C segiin
la masa de zeolita utilizada, Q la capaci-
dad de intercambio; asi, C/Co serd la
fraccion equivalente de metal en solu-
cion y ¢/Q la fraccion equivalente en el
intercambiador. Comparando cobre y ni-
quel, se observa mayor tendencia del co-
bre a estar en el intercambiador. para
fracciones C/Co de equilibrio mayores a
0.6.

Las cinéticas de intercambio. a dife-
rente pH, se muestran en las figuras 3 y
4. Los mejores resultados se presentan a
pH bisico: para cobre, a pH 9,4 se obtie-
ne 0.64 meq/g, valor gue corresponde al
81% de la mixima capacidad de inter-
cambio de la zeolita sodica para este
metal (ver tabla 2). Para niquel a pH

Tabla 2. Capacidad de intercambio de la zeolita.

Capacidad de Capacidad de
Estado de la intercambio % intercambio %
Zeolita de Cu CL7T. de Ni C.I.T.
(megq Cu/g) (meq Ni/g)
Virgen 0.564 25.6 0.248 11.3
Sadica 0,796 36.2 0,447 20,3
Amoniacal 0,896 40,7 0.546 24.8
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Figura 2. Isotermas de intercambio de Cu y Ni
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Figura 5. Cinética de intercambio de Cu y Ni en los enjuagues.
fa) Enjuague de Cu medio dcido. (b) Enjuague de Ni. (¢) Enjuague de Cu medio bisico
tratado con H O, (d) Enjuague de Cu medio bisico tratado con NaClO,
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11,5, 0.43 meqg/g v 96% respectivamen-
te. El menor intercambio para los dos
metales se presenta a pH 2, resaltando el
efecto negativo causado por el exceso de
iones H™ en el intercambio catiénico de
los metales, mientras que en medio bisi-
co se ve favorecido, por la formacién de
complejos de la forma: [Me (NH,) |
n=1,2,3 Me= Cu o Ni.

Los resultados de pH y concentracion
de metal en los enjuagues, se¢ muestran
en la tabla 3; los metales sobrepasan am-
pliamente los limites de concentracién
permitidos para vertimientos al alcanta-
rillado: cobre 0,25 mg/L, niquel 0.20 mg/
L (12), por lo cual se requiere la imple-
mentacion de un tratamiento con el fin
de reducir el grado de contaminacidn por
estas descargas.

Las cinéticas de intercambio para ¢o-
bre y niquel en los enjuagues de los ba-
fios de recubrimiento durante los ensa-
yos en cochada, se presentan en la figura
5. Para el enjuague de cobre en medio
dcido, pH 4,1, se alcanzd un intercambio
de 0.46 meq/g y para niquel a pH 7.5,
0,085 meq/g al momento en el cual se
estabiliza el proceso. En el enjuague de
cobre en medio bdsico, pH 9,9, el metal
se encuentra formando aniones comple-
jos con cianuro, estado en el cual no es
removido por la zeolita, siendo necesario
oxidarlo a Cu** y solubilizar el producto
a pH dcido. El empleo de H,0, y NaClO
como oxidantes, no muestra una marcada
diferencia: para los dos se obtiene un

bajo intercambio. 0,026 meg/g como se
observaen la figura 5. En estos casos, los
resultados en medio bdsico son inferio-
res a los obtenidos con soluciones patrén
a pH 9.4, donde el intercambio estuvo
favorecido por la formacién de los com-
plejos de cobre amoniacal.

El NaClO presenta una ligera dismi-
nucioén debido al aporte de iones Na®,
por lo cual se selecciond H,O.. para los
experimentos posteriores con esta clase
de enjuagues.

Ensayos en columna.

Para los ensayos en columna, las cur-
vas de ruptra obtenidas con los enjua-
gues, se muestran en la figura 6. El
efluente de la columna se encuentra li-
bre de iones cobre o niquel hasta el pun-
to de ruptura, alcanzado después de ha-
ber pasado 69.4, 5,07 v 4,1 volimenes
de lecho de los enjuagues de Cu en me-
dio dcido, Cu en medio bidsico y niquel,
respectivamente, con un flujode 1,2 mL/
min. En tales puntos de ruptura sé obtu-
vo una capacidad de intercambio de 0,60
meq/g para cobre en medio dcido, con
gran cercania al equilibrio como lo de-
muestra su forma casi paralela al eje Y:
0,035 meq/g para cobre en medio bdsico
y 0.10 meg/g para niquel. Estos resulta-
dos son superiores a los alcanzados en
las cinéticas de intercambio en cochada:
0,46, 0,026 y 0,085 meq/g para cobre en
medio dcido. cobre medio bdsico y ni-
quel, en su orden.

Tabla 3. Valores de pH y concentracién de metal en los enjuagues.

Concentracion de
Tipo de enjuague pH de los enjuagues metal en el enjuague
{(mg/L)
Cobre medio bisico 9.9 200
Cobre medio dcido 4.1 316
Niquel 755 2190
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Para los ensayos de régeneracion de
las columnas, se obtuvieron los resulta-
dos que se muestran en la figura 7. La
coneentracion en muestras acumuladas
del efluente de la columna. fue de 7500
mg/L para el enjuague de cobre en medio
dcido, 3100 mg/L para el énjuague de
niguel y 1000 mg/L para el enjuague de
cobre en medio bidsico, para 1 volumen
de lecho o menos. Segin estos valores,
durante el proceso de regeneracion el
cobre se concentra 23,5 veces. ¢l niquel
4,2 veces con relacién al enjuague dilui-
do v el cobre en medio basico 5 veces.

En consecuencia. el intercambio con
zeolita clinoptilolita sédica, presenta re-
sultados satisfactorios para la remocion
y recuperacién del cobre de los enjua-
gues de bafios de recubrimiento en me-
dio dcido; los ensayos de intercambio en
columna sobrepasan en un 23% los re-
sultados obtenidos al trabajur en cocha-
das. Al regenerar la columna se obtiene
un efluente con alta concentracién de
cobre: 7500 mg/L. lo cual hace posible
su recuperacion. Para los enjuagues de
niquel es necesario estudiar otros meéto-
dos que complementen o reemplacen el

700
Enjuague de el

600 4 juagu Niqu
% 500+
=400 4 Enjuague de
& Cabre medio
i'\ 300 4
E 1

2 Enjuague de Cobre

100 + medio basico

0 ‘ i i -
(o] 20 40 60 80 100

VOLUMENES DE LECHO

Figura 6. Curvas de rompimiento de los enjuagues de recubrimientos.

mg/L de Metal

Enjuague de Cu medio basico

Enjuague de Cu medio acido)

Enjuague de Ni

3 4 5 8

VOLUMENES DE LECHO

Figura 7. Curvas de regeneracion de los enjuagues de recubrimientos.
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intercambio catiGnico; igualmente, se
debe investigar el intercambio aniénico
con materiales de bajo costo, para los
enjuagues de cobre en medio bisico,
como también la remocién de cianuros.
Un tratamiento adecuado para estos resi-
duos debe complementarse con mejores
técnicas de aprovechamiento de estos
metales en el proceso galvanotéenico.
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