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Los residuos sélidos depositados en los rellenos sanitarios a
cielo abierto generan los lixiviados, con la consecuente
biodegradacion molecular de la materia orgdnica y la presen-
cia de metales pesados: cromo, cadmio, hierro, etc., los cuales
originan la afectacién directa del subsuelo y de los mantos
fredticos. Si se considera que los metales pesados son carci-
ndgenos, teratoldgicos y toxicos a la salud humana, hay razo-
nes de peso para implementar tratamientos que eliminen estos
contaminantes. Por ello, los estudios de procesos que lleven a
la disminucidn, eliminacién o encapsulamiento del Cr® son
de particular importancia, dadas sus caracteristicas adversas a
la salud.'?

El uso de arcillas como agente adsorbente de cromo,’ fo-
tocatalizador o como soporte,** como decolorante,® en la eli-
minacién de pesticidas,” o bien como aditivo en la industria
cosmética® y recientemente en el estudio de liberacién de dro-
gas,’ se ha documentado ampliamente. Dada la complejidad
de su composicién quimica, su aplicaciéon depende principal-
mente del contenido de los diferentes tipos de arcillas para un
material en particular. Usualmente, es dificil separar cada cons-
tituyente y, debido a ello, es mds comun que una vez caracte-
rizado el material, se busque un uso para éste.

Las arcillas naturales se clasifican con respecto a su for-
ma como minerales arcillosos en placas (filosilicatos), arci-
llas minerales fibrosas y arcillas amorfas.'” Asimismo, es nor-
mal encontrar que una arcilla natural contenga cantidades
significativas de feldespatos (aluminosilicatos). Estas estruc-
turas, en general, se caracterizan por formar cadenas de SiO,
(feldespatos), mientras que en las arcillas las unidades que las
conforman son del tipo §,0 . Este es un dato importante a
considerar, pues la “avidez de carga” que presentan las arci-
1las, aunada a la debilidad de los enlaces interlaminares, ha-
cen proclives estos materiales a un intercambio idnico en sus

espacios tetraedrales u octaedrales. Una razén mds para im-
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plementar el uso extensivo de las arcillas serfa, principalmen-
te, por sus valores de drea superficial, los cuales oscilan entre
80 y 300 m%/g.

En el presente trabajo se muestran los resultados de la
aplicacién de una arcilla compuesta principalmente por los
elementos Si, Mg, Mn, Fe, K, Ca, asociados en las fases
montmorrillonita, haloisita y ortoclasa, la cual se modific6 o
activé para determinar su capacidad de adsorcion de Cr®* con-
tenida en un lixiviado de tiraderos de basura de la ciudad de
Morelia. La aplicacién de este caso de estudio puede
extrapolarse a la limpieza de tiraderos de otras partes el pais
donde haya escurrimientos similares, de ahi la importancia

del presente trabajo.

EXPERIMENTAL

La arcilla utilizada en todas las pruebas provino de la Mina de
Agua Blanca, municipio de Ciudad de Hidalgo, Michoacén.
A partir de resultados de investigaciones preliminares se de-
terminé la granulometria adecuada como malla 14-30 serie
Tyler.""2 En los experimentos exploratorios se manejé un
volumen constante de lixiviado de 50 mL, variando el peso de
arcilla. Inicialmente, se dispuso de una arcilla constituida por
montmorillonita, haloisita y ortoclasa (feldespato), con la com-
posicién Mg 0.36, Al 4.18, Si 27.36, K 1.15, Ca 0.64, Mn
0.19, Fe 1.44, O 64.68 (expresados como % atémico). Los
datos sobre la determinacién de su estructura inicial y compo-

sicion se resumen en las secciones subsecuentes.

Proceso de activacion de la arcilla

El proceso se realizé mediante el procedimiento establecido
por Amirtharajah.' La arcilla triturada se mezclé con una so-
lucién a 3.5% de dcido sulftrico para formar una mezcla es-
pesa; la proporcién aproximada de la solucién fue 35% del
peso total de la arcilla. Posteriormente, se trat6 la mezcla con

vapor a temperatura de 93 a 99°C durante 5 a 6 h. La mayor
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parte del dcido se consumi6 durante este tiempo y la mezcla
tratada se vertié en agua limpia para después lavarse en un
filtro prensa o en un sistema de espesamiento, para eliminar
las sales formadas y el exceso de dcido. Una vez activado el
material se secé en una estufa a 120°C durante 12 h.

Proceso de modificacion de la arcilla

Este proceso consistié en la adicién de cloruro de cetilpiridinio.
Todos los reactivos empleados en este trabajo fueron marca
Alfa-Aesar, grado reactivo. La técnica consistié en lograr una
suspension de 50 g de arcilla natural en 1 L de agua destilada
y agregar 25 g de cloruro de cetilpiridinio; se mantuvo la sus-
pension en agitacion durante 5 h, para luego dejarla reposar
por un periodo de 24 h. A continuacién las arcillas se lavaron
varias veces hasta eliminar el exceso del agente modificante y
se secaron en una estufa a 80°C durante 12 h.

Determinacion del cromo hexavalente

Se midi6 la concentracién de Cr®* en cada muestra de arcilla
para conocer el grado de remocion de este material, y demos-
trar su eficiencia en la disminucién o eliminacién de este metal
en los lixiviados, con un espectrofotometro HANNA modelo
991300. La metodologia se basé en la reaccion del Cr®, en
medio 4cido con la difenilcarbacida, lo cual dio como resulta-
do un complejo con color, el cual absorbe energia luminosa a
una longitud de onda de 540 nm.

Pruebas de adsorcion

La experimentacion se dividi6 en tres fases: pruebas con arci-
1la natural, y arcilla activada y pruebas con arcilla modificada.
Se llevaron a cabo pruebas preliminares para establecer los
intervalos de trabajo para la cantidad de arcilla a emplear. Para
ello se utilizaron cantidades de 1, 3, 5, 7 y 10 g de la arcilla
natural, mientras que para los estudios preliminares de arcilla
activada o modificada se emplearon las cantidades de 0.1, 0.3,
0.7,1,1.3y 1.5 g. Para incrementar el nivel de confianza en la
experimentacion se realizaron por triplicado las pruebas. Se
agregd a cada una de las muestras 100 mL de solucién de
dicromato de potasio (K,Cr,0,) en concentracién de 4 mg/L.
Estas muestras se dejaron durante 24 h a temperatura ambien-
te, y después se realizo la determinacién de Cr® mediante la
técnica con la difenilcarbazida, a una longitud de onda de 540
nm. Este procedimiento se siguié para la arcilla natural, arci-
lla activada y arcilla modificada. Una vez determinadas las
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cantidades adecuadas de arcilla, se realizaron las pruebas con
los lixiviados del tiradero de basura, el cual en promedio con-
tenfa 122 mg/L de Cr®. El estudio se efectud con columnas de
adsorcién empacadas con 100 g de arcilla natural, activada o
modificada, segin fuera el caso, con flujo constante de
lixiviado proveniente del tiradero municipal, para verificar la
capacidad de adsorcion de estos materiales.

Para efecto de simplicidad, dados los diferentes tratamien-
tos de la arcilla, se adoptd la siguiente nomenclatura: AAC=
arcilla activada contaminada, AASC= arcilla activada sin con-
taminar, AMC= arcilla modificada contaminada, AMSC= ar-
cilla modificada sin contaminar, ANC= arcilla natural conta-
minada, ANSC= arcilla natural sin contaminar. En todos los

casos el Cr se considerd el contaminante.
Caracterizacion

El 4rea superficial la determiné un analizador de drea superfi-
cial Micrometrics Gemini 2060 RIG-100 por adsorcién con
nitrégeno a 77K. Se utilizaron 0.2 g de muestra para cada
caso. Para evaluar el drea especifica de los catalizadores se se
utiliz6 el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para carac-
terizar los materiales se empled un difractometro de rayos X
Siemens, modelo D-5000, operado a un voltaje de 30 KeV y
20 mA de corriente, con un paso de 0.02°/min analizando en
un intervalo de 10 a 70° (27). Se obtuvieron imagenes con un
Scanning Microscope JSM-6400 JEOL Noran Instrument, a
un voltaje de 20 KeV y una presién de 10 Torr.

RESULTADOS Y DISCUSION
Area especifica

Los resultados de drea especifica, obtenidos a través de la téc-
nica estandar que emplea el método BET, se llevaron a cabo
por triplicado para obtener un valor promedio (tabla I). Para
la arcilla natural (ANSC) se obtuvo un valor de 130 m%g. En
comparacion, la misma arcilla contaminada con cromo (ANC)
no tuvo un decremento en el valor de drea superficial impor-
tante; lo mismo ocurri6 para la arcilla activada sin Cr®* (AASC)
y la arcilla activada contaminada (AAC). De lo anterior se
concluye que la activacion con dcido sulftirico no modific
substancialmente la porosidad. No obstante que al realizar el
lavado con dcido sulfiirico se remueven parcialmente los iones
de aluminio, hierro y magnesio; aparentemente, sélo se ha
saturado con hidrégeno, con lo cual se obtendrédn arcillas alta-
mente cargadas y proclives a realizar intercambio i6nico o
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reaccion. Para el caso de las arcillas modificadas sin contami-
nar (AMSC) y aquéllas contaminadas con Cr®* (AMC), se
observé una disminucién en el valor de drea superficial cerca-
no a 76% al modificar y contaminar la arcilla y una disminu-
cién de 70% para la arcilla modificada no contaminada. Con
esto se deduce que ha ocurrido un reacomodo importante en
la estructura cuando ésta fue modificada mediante la adicion
de la molécula de cetilpiridinio.

Difracciéon de rayos X

Tabla I. Areas superficiales especificas determinadas
por el método BET.

| Muestra Seer (m2g1) |
AAC 135
AASC 130
AMC 30
AMIC 30
ANC 130
ANSC 130

Mediante esta técnica se identificaron las fases principales en
la arcilla estudiada. De manera previa, se realizé un andlisis
mediante la técnica de absorcién atémica para conocer el con-
tenido elemental de los constituyentes de la arcilla. Fue posi-
ble establecer que las fases predominantes son la
montmorrillonita (esmectita), haloisita (caolinita) y ortoclasa
(feldespato) de acuerdo a la base de datos PDFWIN 2008, la
cual corresponde a las tarjetas de difraccién 13-0135, 29-1489
y 71-0957, respectivamente. En la figura 1 se indican los pla-
nos correspondientes a cada fase.

Microscopia electrénica de barrido y microanalisis EDS

La figura 2 contiene las imdgenes SEM de la arcilla natural y
de las arcillas obtenidas a través de la modificacién o la acti-
vacion. La arcilla natural mostré granos con tamafio prome-
dio de 10 pm. A esta amplificacién (2000X) no se aprecié
algin arreglo cristalino preferencial.

En comparacion, la arcilla natural contaminada con Cr®*
presentd tamafos de grano superiores a las 10 um; sin embar-
go, de manera global no se apreciaron cambios significativos.
Al comparar las arcillas activadas, no contaminadas (AASC),
con aquéllas que contienen Cr® (AAC), se encontrd que los
tamafios de grano son superiores a los obtenidos para la arci-
1la natural, lo cual se atribuye al tratamiento quimico. En apa-
riencia, los granos son mds porosos y amorfos. Con respecto a
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Fig. 1. Patrén de difraccion de rayos-X de la arcilla inicial muestra los com-
puestos principales: monmorrillonita, haloisita y ortoclasa. Se indican los pla-
nos principales para cada especie y en el recuadro el nimero correspondiente
a la base de datos PCPDFWIN 2005, tarjeta 130135.

las imdgenes que corresponden a las arcillas modificadas
(AMSC) y su contraparte contaminada con Cr® (AMC), su
tamafio de grano es de 100 um. Este material resulté mds ais-
lante, ya que al observarse bajo el bombardeo de electrones se

formaban zonas de carga con facilidad. En este caso los gra-

Fig. 2 a. Fotomicrografias de microscopia de barrido de la arcillas natural
ANSC, modificada sin contaminar (AMSC), y activada contaminada con cro-
mo AAC.
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nos se encontraron asociados en forma de hojuelas. A través

del andlisis EDS se detect6 cloro en un porcentaje de 0.45%.

Fig. 2b Fotomicrograffas de microscopia de barrido de la arcilla modificada
sin contaminar (AMSC), modificada contaminada con cromo (AMC) y arcilla
natural contaminada (ANC).

La tabla I muestra los andlisis EDS correspondientes a las
arcillas natural, modificada y activada sin contaminacién. De
acuerdo a estos resultados, la composicién elemental de la
arcilla natural en porcentaje atémico fue de Mg = 0.36, Al =
4.18,S1=27.36,K=1.15,Ca=0.64,Mn=0.19,Fe = 144y
O =64.68. Para la muestra activada se detecté un contenido de
azufre de 0.86%. En el caso de la muestra modificada, no fue
posible establecer el contenido de hidrégeno en la arcilla debi-
do alalimitacion de la técnica. Se observa una reduccion en el
contenido de Mg, K, Cay Fe, a consecuencia del ataque qui-
mico con acido sulfurico. Para el caso de la arcilla activada, se

apreci6 una ligera disminucién en los contenidos de Ca y Fe.

Pruebas de adsorcion

Estas pruebas se dividieron en dos etapas: pruebas prelimina-

res con una solucién patrén con contenido similar a las que
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Tabla II. Analisis elemental de la arcilla natural (ANSC), arcilla
activada (AASC), arcilla modificada (AMSC)
obtenidos mediante la técnica EDS.

Elemento | ANSC | AASC | AMSC
Porcentaje atomico
Mg 0.36 0.26 0.34
Al 4.18 4.72 4.68
Si 27.36 26.44 27.35
K 1.15 0.95 1.11
Ca 0.64 0.30 0.41
Mn 0.19 --- ---
Fe 1.44 0.30 1.31
Oxigeno 64.68 65.22 64.64
S (H,SOy) - 0.86 -

contienen los tiraderos y pruebas en columnas de adsorcién
con el material lixiviado de los tiraderos.

Las pruebas de adsorcién se muestran en la figura 3, tanto
para la arcilla natural y las sometidas a activacién, modifica-
cién y que fueron contaminadas con Cr®*. Las imagenes 4 a)-c)
corresponden a las pruebas realizadas en las arcillas con una

solucién patrén de 4 mg/L de K,Cr,0., de acuerdo al procedi-
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miento experimental descrito anteriormente. Los resultados
preliminares de los lixiviados tratados con arcilla natural
(ANSC) demuestran que se obtuvo una remocién de Cré* de
21.58%. Este valor es comprensible debido a que, inicialmen-
te, el material estd saturado con calcio, magnesio u otros ele-
mentos que no permiten la adsorcién del Cr®*. De manera dife-
rente ocurri6 al emplear la arcilla activada (AASC), para la cual
se apreci6 95.37% de remocion. Por ende, se considera, que la
inclusion de hidrégeno en la estructura de la arcilla, junto a la
gran cantidad de enlaces sueltos promovidos por el tratamien-
to con acido sulfirico, resulta en una avidez de la arcilla, en
este caso, por el Cr®*. Para el caso de la arcilla modificada con
la molécula de cetilpiridinio, encontramos contenidos de cro-
mo de 97.68%, el cual es ligeramente superior al resultado
obtenido con el proceso de activacion.

A continuacion se realizaron pruebas para la remocién de
Cr% con columnas de adsorcién con los lixiviados del tiradero
de basura, y los resultados de las mismas se resumen en las
figuras 4 d)-e). De acuerdo a la figura 4 d), se encontr¢ para la
arcilla activada una remocién de Cr® de 98%, en un volumen
inicial de 50 mL de la columna; sin embargo, esta eficiencia
decayo por la presencia de materia orgdnica contenida en los
lixiviados, la cual también tiende a reaccionar con el hidrégeno
y, a su vez, contamina una proporcién importante de sitios
activos en la arcilla. En el caso de la acilla modificada se logra

una remocién inicial de Cr® del 93.8%. Pero a diferencia de la
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arcilla activada (AAC), la arcilla modificada (AMC) resulta
mds selectiva hacia el Cr®, y su remocion se prolonga por un
mayor volumen de la columna, segtin se observa en la figura 4
e). De acuerdo con este resultado, la arcilla modificada tendria
una vida util mds prolongada.
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Fig. 3. Griéficos de porcentaje de remocién de cromo mediante las arcillas
naturales, modificada o activada. Las figuras a)-c) corresponden a las pruebas
preliminares. Figuras d)-e) corresponden a las pruebas efectuadas en las co-
lumnas de adsorcién. La figura f) es el volumen de adsorcién de agua para las
arcillas activada o modificada después de ser comprimidas y tratadas térmica-
mente.

El tiempo de residencia determinado en las columnas para
el lixiviado fue de 65 min como promedio (figura 4).

Se llevaron a cabo pruebas de adsorcién como funcién del
tiempo para la arcilla modificada, las cuales se muestran en la
figura 5. Se aplicaron las mismas condiciones experimentales
en la columna de adsorcion y con un lixiviado con 122 mg/L de
Cr®. Enla figura 6 se observa que en un tiempo de una hora se
ha removido 100% del Cr®*. Este comportamiento se mantiene
por espacio de 100 min antes de apreciar un decremento en la
eficiencia de la arcilla. Lo anterior permite asegurar que la arci-
1la modificada posee selectividad hacia el Cr®, por lo que su
tiempo de saturacion se incrementa.

58

% Remosion de Cr ¥l vs tiempo da residencia en

MA B ctivada
] 140,290 4 /\
o FEANC
-
-
:g A0A00 // \\
-
E 25000
& ] e
e LA T T T T T T + 1
L E5 E? Ed A 74 TE
tr, min

Fig. 4. Remoci6n de Cr ®* con columna empacada de MA activada.
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Fig. 5 Remoci6n de Cr® como funcién del tiempo de residencia.

Estudios de encapsulamiento de las arcillas contamina-
das

Se realizaron pruebas para estudiar un método de encapsula-
miento de las arcillas contaminadas. El propdsito de esta eta-
pa del trabajo fue presentar una alternativa en la que el trata-
miento final de las arcillas que se utilizaron en el proceso de
retencién Cr® puedan confinarse de tal manera que resulten
inocuas, o bien, se reutilicen. Para ello se secaron y se molie-
ron, tamizandose a través de la malla 100 serie Tyler, con lo
cual se obtuvo una granulometria homogénea. Posteriormen-
te, se compactaron estos polvos en una prensa a 10 ton/cm?
para formar probetas, segtin se observa en la figura 6. Estos se
calcinaron a 1100°C durante una hora. Las probetas se enfria-
ron en el horno, a fin de evitar choques térmicos. Estas se
analizaron mediante microscopia SEM con electrones secun-
darios y retrodispersados (figura 6), en que se localizan las
zonas donde se encuentra alojado el Cr*.

Las dreas que muestran contraste son zonas con una ele-
vada concentracién de Cr®. Las figuras 6 a), 6 b) y 6 ¢) corres-
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Fig. 6. Fotomicrografias de microscopia de barrido de las arcillas encapsuladas.
Figura A) probetas de las arcillas natural, activada contaminada y modificada
contaminada, B) arcilla natural, C) arcilla activada contaminada con lixiviados,
D) arcilla modificada contaminada con lixiviados. a) Imagen de electrones
retrodispersados, b) imagen de electrones secundarios.

ponden a las muestras de arcilla natural, arcilla activada conta-
minada con lixiviados y arcilla modificada contaminada con
lixiviados, respectivamente. A continuacion se realizaron prue-
bas de lixiviacion en dcido acético glacial a 4%, de acuerdo bajo
norma, lo cual permitié determinar, bajo condiciones de aci-
dez, la liberacién de Cr®. Los resultados se muestran en la
figura 6 f), y se encontré una liberacion de 5% de Cr® para la
arcilla activada y de apenas 2% para la arcilla modificada. Una
ventaja adicional de la sinterizacion a alta temperatura es que la
arcilla aumenta su acidez, reduce el Cr®* a trivalente y disminu-
ye con ello la toxicidad del metal. Se concluye que el encapsu-
lamiento y el tratamiento térmico son un medio favorable para

la contencién del Cré*.
CONCLUSIONES

Se encontré que los procesos de activacion y de modificacion
quimica de la arcilla en estudio son favorables para remover el
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Cr®. También se observé que la inclusién de la molécula de
cetilpiridinio promueve la selectividad de la arcilla, mejora la
eficiencia y el tiempo de vida titil de este material. Se logra-
ron eficiencias de remocién de Cr®* de 95.37% para la arcilla
activada y de 97.68% para la arcilla modificada. El manejo de
materiales menos agresivos al medio ambiente y la reduccién
de costos en el tratamiento de contaminantes, con respecto a
los procesos tradicionales y la disposicion final de los conta-
minantes, también representan un obstdculo para la aplica-
cion de algunas tecnologias. La presente investigacion aporta
un método que reduce la afectacion por lixiviados provenien-
tes de los tiraderos de basura. El empleo de este procedimien-
to podria aplicarse a las industrias del electroplatinado, del
curtido, al igual que en aguas residuales, en todas éstas como
filtros y tratamiento final de los contaminantes.

RESUMEN

Se presenta el estudio de arcillas naturales, las cuales se acti-
varon y modificaron con el objetivo de remover Cr® prove-
niente de lixiviados de tiraderos municipales de basura. La
activacion se realiz6 mediante una solucién de dcido sulftri-
co diluido (3.5% w/w). Para la modificacion, se adiciond clo-
ruro de cetilpiridinio (CPC). La concentracién inicial de Cr®*
en el lixiviado fue 122 mg/L. El porcentaje de remocién lo-
grado con la arcilla activada fue de 93.6%, mientras que para
la arcilla modificada fue de 93.8%; sin embargo, la vida util
de esta dltima es mds prolongada.

Palabras clave: Lixiviado, Cromo hexavalente, Arcilla acti-
vada, Arcilla modificada, Eliminacién de contaminantes.

ABSTRACT

The present work was addressed to study natural clays which
were modified or activated, in order to determine their capa-
bility to remove the Cr® contained in the leachate from a
garbage dump. The activation was performed using diluted
sulphuric acid (3.5% w/w). To obtain the modified clay, it
was reacted with cethyl pyridinium chloride (CPC). Initially,
the Cr® content was 122 mg/L. The removal percentage was
93.6 for activated clay and 93.8 for the modified clay; the
latter being useful for a longer period of time. It is consid-

ered that this method provides outstanding results.

Keywords: Leaching, Hexavalent chromium, Modifiable clay,
Activated clay, Pollutant removal.
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