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OBJETIVOS

Objetivo general

Reduccién y/o eliminacién de cadmio de residuos acuosos provenientes de experimentos de

laboratorio utilizando una zeolita natural.

Objetivos especificos

Homoionizar la zeolita con KOH para incrementar la capacidad de intercambio de la zeolita tipo

chabazita.

Utilizar zeolita en polvo y zeolita en grano para definir si el tamafio de particula influye en

la remocion de cadmio, mediante pruebas realizadas en lote.

Obtener las cinéticas de intercambio, utilizando una muestra de zeolita y cuatro
diferentes concentraciones de cadmio para determinar el tiempo de adsorcion y alcance de

equilibrio en reactores tipo lote.

Aplicar al menos un modelo mateméatico para definir el comportamiento del sistema

zeolita-solucion.



RESUMEN

La generacion de residuos peligrosos ha venido en aumento en los Ultimos 50 afios. Una de las
actividades que generan diversos tipos de residuos son las que se realizan en los laboratorios
académicos y de investigacion. Dentro de los residuos peligrosos se encuentran los metales
pesados que aun en cantidades traza son capaces de llegar al hombre a través de la cadena
alimenticia. Uno de los metales mas significativos por sus efectos es el cadmio, ya que posee
las 4 caracteristicas mas temidas de un tdxico: consecuencias adversas para el hombre y el
medio ambiente, bioacumulacion, persistencia en el medio ambiente (refractario) y viaja

grandes distancias con el viento y el curso del agua.

En este trabajo se aplicé el proceso de intercambio iénico a través del uso de una zeolita
tipo chabazita, ya que las zeolitas han demostrado alta eficiencia en cuanto a la remocién de
metales, son de bajo costo, son faciles de manejar y se cuenta con yacimientos zeoliticos en el
estado de Sonora. La chabazita utilizada fue previamente molida y tamizada seleccionandose
dos muestras, la primera fue la que quedaba entre el tamiz 30 y 35 mesh Tyler y la segunda la
que quedaba como residuo del tamizaje; ambas muestras se modificaron con una solucion de

KOH y se probaron para obtener la eficiencia de remocién de cadmio (1.25 mgL™?).

Los resultados de la prueba de eficiencia demostraron que no hubo diferencia
significativa en la remocién de cadmio segun el tamafio de particula, por lo que se decidié
trabajar solo con la muestra residual del tamizaje, llamada zeolita talco (ZNT). La muestra ZNT
se analiz6 por Microscopia Electrénica de Barrido y Espectrometria de Dispersion de Energia de
Rayos X.

Se realizaron estudios cinéticos con cuatro diferentes concentraciones de cadmio (20,15,
10, 5 mgL?), hasta alcanzar el equilibrio. Los resultados demuestran que la zeolita tipo
chabazita, modificada, tiene potencial para la remocion de cadmio, pues se logré eliminar el

90% del cadmio en la solucién.

El ajuste por regresion lineal de los modelos matematicos de Freundlich y Langmuir
aplicados a la isoterma de adsorcion, indica que el mecanismo ajusta a ambos modelos, lo

anterior se justifica debido a la heterogeneidad del material.



INTRODUCCION

El cadmio es uno de los agentes toxicos asociados a la contaminacion ambiental e industrial
(Ramirez, 2002). Al estar en contacto con el organismo produce diversos efectos en la salud,
manifestdndose en los huesos, higado y/o rifiones (6rganos blancos). Afecta principalmente
enzimas e interactda con grupos SH de las proteinas, generando radicales libres. Otro tipo de

dafios que produce son osteomalacia en los huesos y necrosis del epitelio pulmonar.

El cadmio por su peligrosidad y por la probabilidad de llegar al ser humano a través de la
cadena alimenticia, es indispensable removerlo y las descargas de agua que lo contengan
deben cumplir con las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) establecidas. Existen tratamientos
para la remocién de este metal, no obstante la tendencia es buscar alternativas econémicas y
eficientes para eliminar este contaminante del agua. Por lo que en este trabajo se utiliza el
proceso de intercambio idnico a través del uso de una zeolita natural modificada con KOH para

eficientar la remocion.

La informacion presentada en el apartado de antecedentes muestra la eficiencia de las
zeolitas en el uso medioambiental. Cabe mencionar que la chabazita a nivel global ha sido
ampliamente estudiada y ha demostrado excelentes resultados en la remocién de metales
pesados (Misaelides, 2011; Llanes-Monter y col., 2007). No obstante la chabazita sonorense no
ha sido muy estudiada, se encontraron tres trabajos que reportan el uso de la chabazita
sonorense, uno de ellos se enfoca en el plomo (Alvarado, 2013), otro en el arsénico (Mejia-
Zamudio y col., 2009) y el ultimo en el amonio (Leyva-Ramos, 2010) por lo que este trabajo
considera usar la chabazita sonorense en la remocién de cadmio, ya que adn no es conocido

este proceso.

Después de una revision y andlisis de bitacoras de generacion de residuos peligrosos en
los laboratorios del Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales durante los afios
2010 y 2012, se encontr6 que uno de los residuos que se genera con mayor potencial
toxicoldgico es el cadmio, el cual proviene mayormente de las soluciones de lavado de peliculas
delgadas fabricadas con CdS por esta razon se decidié evaluar la eficiencia de la chabazita en

el tratamiento de estos residuos.
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ANTECEDENTES

Residuos peligrosos

La Ley General para la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos define a un residuo como:
Material o producto cuyo propietario o poseedor desecha y que se encuentra en estado solido, o
semisélido, o es un liquido o gas contenido en recipientes o depdsitos, y que pueden ser
susceptibles de ser valorizado o requiere sujetarse a tratamiento o disposicion final
(SEMARNAT, 2013).

Para el caso de residuos peligrosos, en la NOM-052-SEMARNAT-2005 (SEMARNAT,
2006) se especifica que son aquellos que poseen alguna caracteristica CRETI, misma que les
confiere peligrosidad, asi como los envases, recipiente y embalajes que hayan estado en

contacto con dichos residuos, y los suelos contaminados con éstos.

En la misma NOM se especifica cuando se define a un residuo CRETI, en este apartado
transcribiré lo que es corrosivo y toxico, por ser las caracteristicas del residuos acuoso en

estudio.

Un residuo es corrosivo cuando una muestra representativa presenta cualquiera de las
siguientes propiedades:

e Es un liquido acuoso y presenta un pH menor o igual a 2,0 o mayor o igual a 12,5 de
conformidad con el procedimiento que se establece en la Norma Mexicana
correspondiente.

e Es un sdlido que cuando se mezcla con agua destilada presenta un pH menor o igual a
2,0 o mayor o igual a 12,5 segun el procedimiento que se establece en la Norma

Mexicana correspondiente.
Es un liquido no acuoso capaz de corroer el acero al carbon, tipo SAE 1020, a una

velocidad de 6,35 milimetros 0 més por afio a una temperatura de 328 K (55°C), segun el

procedimiento que se establece en la Norma Mexicana correspondiente.
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Por otro lado, los avances cientificos y tecnolégicos ademéas de la experiencia
internacional sobre la caracterizacion de los residuos peligrosos han permitido definir como
constituyentes toxicos ambientales, agudos y crénicos a aquellas sustancias quimicas que son

capaces de producir efectos adversos a la salud o al ambiente.

Residuos peligrosos quimicos generados en laboratorios de investigacion y docencia

Los laboratorios de investigacién son generadores de residuos quimicos. Es de suponer que la
generacién de residuos se ha incrementando durante los Ultimos afios, evidencia que se puede
confirmar por el andlisis de la informacién de las bitacoras de generacion de residuos peligrosos
del DIPM, por lo que se ha tenido que estructurar la solucién ideal de la disposicion de residuos
concluyendo que lo mejor es que la eliminacién se promueva desde la fuente generadora.
Siendo mucho lo que se ha progresado en esta direccién, enfocandose en la minimizacion de
residuos en varias formas. Los generadores incluyen procedimientos que determinan si pueden
ser modificados, reducidos, recuperados, reciclados, o reusados donde sea posible. En
laboratorios académicos y en especial en los laboratorios de investigacion, se ha implementado
la reduccion de residuos peligrosos, realizando los experimentos a micro escala o usando

simuladores.

Entre los residuos peligrosos que frecuentemente se generan en los laboratorios se
encuentran los metales pesados, los cuales son toxicos, aun a niveles de trazas, como esta
tesis se enfoca en la remocion de cadmio, en los siguientes parrafos explico las generalidades

de este elemento.
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Cadmio

Generalidades

El cadmio fue descubierto por Friedrich Strohnmeyer en Alemania en el afio de 1817, su nombre
proviene del latin “cadmia” que significa “calamina” (carbonato de zinc) y de la palabra griega
"kadmeia” con el mismo significado, al ser encontrado en la impureza de la calamina.
Strohmeyer observd que esa muestra en particular, cambiaba de color al calentarla, lo cual no
le ocurria al carbonato de zinc puro; para conseguir aislar el elemento se basé en la tostacion y

posteriormente la reduccion del sulfuro.

El cadmio es encontrado en la tabla periédica con el simbolo (Cd), posee el numero
atomico 48 y una masa atémica de 112.40, una valencia de *2 y un radio i6nico de 97 (A). En el
medio ambiente se puede presentar en las siguientes formas: Es un sélido blando de color
blanco-azul, al encontrarse en forma metalica es gris-negro o polvo gris o blanco (New Jersey
Departament of Health, 2009).

Se obtiene como subproducto del tratamiento metaltrgico del zinc y plomo, a partir del
sulfuro de cadmio; en el proceso hay formacion de 6xido de cadmio, este es un compuesto muy
téxico. Ademas de contaminar el ambiente desde su fusién hasta su refinacién, contamina

también por sus mdltiples aplicaciones industriales.

Existen varias fuentes antrépicas que participan para la existencia del cadmio en el

ambiente (Ramirez, 2002).

e Galvanotecnia, como catalizador (hidrogenacion y sintesis de metano), en la fabricacion
de esmaltes y en sintetizacion: se usa oxido de cadmio.

e Fabricacion de electrodos negativos de baterias de niquel-cadmio, pilas y galvanotecnia:
se usa Hidroxido de cadmio.

e Fotografia, tintoreria y absorbente de HS: se usa cloruro de cadmio.

e Como pigmento amarillo, en pinturas y vidrio: se usa sulfuro de cadmio.
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e Se emplea en la mejora de la estabilidad de los materiales de PVC frente a la luz y los
agentes atmosféricos: se usa estearato de cadmio.

e Silicatos y boratos de cadmio que presentan fosforescencia y fluorescencia, y se usan
como componentes de las sustancias fosforescentes de televisores blanco y negro y
activadores para producir color azul y verde de tubos de TV color.

e Para el recubrimiento de cobre, hierro y acero por sus propiedades anticorrosivas. En
aleaciones con cobre, niquel, oro, plata, bismuto y aluminio forma compuestos de facil
fusion, puede usarse como recubrimiento de otros materiales.

e Soldadura de cafierias.

o En el tabaco de los cigarrillos.

e Quema de combustibles fésiles, como el carbdn o el petrdleo, y la incineracién de la
basura comun.

o En los fertilizantes de fosfatos 0 en los excrementos de animales aplicados al cultivo de
alimentos.

e Casi todos los alimentos contienen cadmio, pero puede ser en menor 0 mayor
concentracion, sobre todo aquellos que fueron contaminados: carnes y pescados,
animales de abasto, crustaceos y moluscos, lacteos y huevos, champifiones. Al ser

consumidos de forma esporadica, no existe un alto riesgo para la salud.

Los usos tan diversos y su larga vida media no permiten su reciclaje, por lo cual se

acumula progresivamente en el ambiente (aire, agua y suelo).

Toxicidad

El cadmio es uno de los agentes toxicos asociados a la contaminacién ambiental e industrial,

pues reune cuatro de las caracteristicas mas temidas de un toxico (Ramirez, 2002):

1.- Efectos adversos para el hombre y el medio ambiente.

2.- Bioacumulacion.

3.- Persistencia en el medio ambiente.

4.- Viaja grandes distancias con el viento y cursos de agua.
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Tiene diferentes efectos en el organismo, dependiendo de la ruta de exposicion al que

se encuentre.

La ingesta puede ser directamente a través de liquidos, ya sea por las cafierias que
contienen cadmio en sus soldaduras o por el agua que ha sido contaminada por las fabricas
que tiran sus desechos al rio, como son aquellas que hacen acabado de metales, la electrdnica,
la manufactura de pigmentos (pinturas y agentes colorantes), de baterias, de estabilizadores
plasticos, de plaguicidas (fungicidas), la electrodeposicion, entre otras. Indirectamente, puede
ingerirse a través de los alimentos, ya que el mismo que se encuentra en el suelo puede pasar
desde el mismo o el agua contaminada a los vegetales y animales, y de estos al hombre. Esta
cadena es frecuente en areas mineras, aunque también, cuando se usan fosfatos con alto
contenido de cadmio como fertilizante, la deposicion atmosférica de cadmio en las cosechas en
lugares cercano de emision y el vertido de lodos contaminados sobre la tierra y el mar, se
contribuye a la contaminacion de alimentos. Los sistemas acuéticos también son una cadena de
bioacumulacién a través de los crustaceos y moluscos, que ingieren plancton con cadmio, y lo
acumulan en su organismo. La fuente principal para los bebes es la leche materna, ya que las
madres con altas concentraciones pueden transmitirselo a través de la misma. Es importante

remarcar que se absorbe entre el 6 y el 10 % del ingerido.

Respecto a la inhalacion, se ha observado que dependiendo del oficio de cada individuo
son expuestos a una mayor concentracion de dicho téxico, debido a que los trabajadores se ven
expuestos al respirar el aire contaminado (fabrica de baterias, soldaduras de metales), otro de
los factores es respirar el humo de cigarrillo (duplica la ingesta diaria de cadmio) y al respirar el
aire contaminado cerca de donde se queman combustibles fésiles o desechos municipales. Se

absorbe entre el 30 y 50 % del cadmio inhalado.

Entra al torrente sanguineo por absorcién en el estbmago o en los intestinos, luego de la

ingesta de comida o agua, o por absorcion en los pulmones después de la inhalacion.

La absorcion en el &mbito intestinal se produce en dos etapas. En la primera, las células
de la mucosa internalizan el cadmio presente en el lumen intestinal, y en la segunda etapa, una
parte atraviesa la membrana vaso lateral de los enterocitos para pasar a la circulacion
sanguinea. En condiciones normales, en las que la concentracion es pequefia, la mayor parte

gueda retenida en la mucosa intestinal, principalmente unido a la metalotioneina y es eliminado
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posteriormente con la descamacion de la pared. Cuando la dosis oral de cadmio es elevada, el
metal libre atraviesa la mucosa para pasar a la circulacion sanguinea, almacenandose en
higado y rifiones. Sélo en estos dos 6rganos se acumula entre el 40 y el 80 % del cadmio

presente en el organismo.

Dentro del higado, se une a una proteina de bajo peso molecular. Pequefias cantidades
de ese complejo proteina-cadmio pasan continuamente del higado al torrente sanguineo, para
ser transportado a los rifiones y filtrado a través de los glomérulos, para posteriormente ser
reabsorbido y almacenado en las células tubulares del rifidn; este excreta del 1 al 2 % de
cadmio tomado directamente de las fuentes ambientales, lo que provoca una acumulacion

dentro de los rifiones (acumulacion 10.000 veces mas alta que en el torrente sanguineo).

Los efectos toxicos del cadmio se manifiestan en los huesos, higado y/o rifiones
(6rganos blancos) Afecta principalmente enzimas e interactia con grupos SH de las proteinas,
generando radicales libres. Otro tipo de dafios que produce son osteomalacia en los huesos y

necrosis del epitelio pulmonar.

La cantidad de metal necesaria para causar un efecto adverso en una persona expuesta
depende de: la via de entrada, las caracteristicas de la exposicién, la forma quimica y sus
propiedades fisico quimicas. Existen més factores a tener en cuenta que pueden alterar el
riesgo de que se presenten enfermedades por exposicion al cadmio, como si se es 0 no
fumador, no usar equipos de proteccion personal en trabajadores, estilo de vida y la edad, entre

otros.
Algunas cifras a tener en cuenta:
Dosis Tolerables
e Ingesta Diaria 10-50 microgramos (el cuerpo solo absorbe entre el 5y 10 %)
e Semanal 400-500 mg (adulto)

e Inhalacién Exposicion crénica a polvo < 0,01 mg/m?® (8 horas diarias)

e Exposicion crénica a humo de éxido de Cd < 0,05 mg/m?® (8 horas diarias)
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Medio Ambiente

En este apartado se presentan algunos de los estudios reportados bibliograficamente
relacionados con la presencia y efecto del cadmio en el medio ambiente a nivel nacional e
internacional, ya que esta problemética de contaminacion concierne a nivel mundial. Puesto que
el vertido incontrolado de residuos urbanos y procedentes de distintas industrias, incluyendo las
actividades mineras y agricolas ha ocasionado serios problemas en los recursos hidricos,
poniendo en peligro el equilibrio de diferentes ecosistemas. Existen distintas vias de
movilizacion de las sustancias contaminantes, sin embargo el medio acuatico tiene particular
relevancia, ya que éste permite el transporte por largas distancias de iones metalicos y distintos
compuestos quimicos. El problema de la contaminacion de las aguas ha causado una mayor
exigencia en el control del vertido de residuos peligrosos, ademas ha conducido a la
implementacién de normas mas restrictivas respecto a los niveles de compuestos téxicos y/o

peligrosos permitidos en desechos (Rueda y col., 2010).

Esta problematica ha interesado a la comunidad cientifica, quienes han estudiado
posibles soluciones con el fin de mitigar los efectos perniciosos sobre el medioambiente y el

hombre.

A continuacién se describen algunos de los casos estudiados y presentados en (Blanco
y col, 1998).

En Alemania, se realizé un estudio en una zona que sirvié para el vertido de residuos
téxicos durante la Segunda Guerra Mundial, donde los efectos de la contaminacién por cadmio
en el subsuelo y las aguas subterraneas permanecen en el tiempo de forma adn no
determinada. Ya que se detectaron concentraciones elevadas de cadmio a mas de 50 afios

después de originarse el desastre.
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En Toyama, Japon, se dio la ingesta de arroz que fue regado con agua contaminada con
Cd, lo que produjo la entrada al cuerpo de unos 300 microgramos diarios de ese metal. La
enfermedad se la conoce como “ltailtai” (ay ay) por los dolorosos sintomas de las fracturas
multiples producidas por osteomalacia (reblandecimiento de los huesos). Se sabe que la

contaminacion se debid por la explotacion minera de las cercanias a la comunidad afectada.

En la década de 1940, durante la fabricacién de baterias alcalinas de niquel-cadmio,
varias personas murieron en Suecia por la accién del 6xido de cadmio, cuya concentracion en el

aire era de algunos miligramos por metro cubico.

En Shipham, una poblacién cercana a una mina de zinc en Inglaterra, se observé que
los habitantes tenian signos de toxicidad por cadmio, presentando en el higado unos niveles
del metal cinco veces superior a los encontrados en habitantes de areas no contaminadas.
Asimismo, las verduras del area cultivadas contenian mas de 7 mg/kg de peso seco,
concentracion muy superior al contenido encontrado en la intoxicacién de Japdn por el arroz

contaminado.

En Suecia, hubo una intoxicaciébn oral aguda en una escuela, donde los nifios
consumieron un zumo de fruta procedente de una maquina expendedora en la que el depdésito

estaba enchapado con cadmio.

En Espafia se encontré que la poblacién de salmones en las aguas del rio Bidasoa en
fue disminuida, lo cual se atribuyé a la composiciéon del sedimento de dicho rio, en el cual

fueron encontrados elevados niveles de Cd (Gonzalez y col, 2004).

Por otro lado, en la comunidad de Salamanca, Espafia, se efectué un estudio de aguas
procedentes de redes de abastecimiento, fuentes, manantiales, pozos, rios, riveras y lagunas ,
en donde se analiz6 la concentracion de plomo, cadmio, zinc y arsénico en 180 muestras,
mediante andlisis por espectroscopia de absorcién atbmica. Los resultados indicaron que en el
56% de las muestras analizadas se supero6 la maxima concentracion de cadmio admisible en la

normatividad Espafiola (Blanco, 1998).

En México también se han realizado estudios en dénde se han encontrado problemas

con la concentracién del cadmio, por ejemplo, un estudio llevado a cabo en la ciudad de México,
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se encontré que los residuos de cadmio, provenientes de procesos de galvanoplastia, en
especifico de las tinas de enjuague, la concentracion en el agua era de entre 48 y 240 mgL™.
Aungue los autores concluyen que los niveles de cadmio eran tan altos que se presumia
provenian de otras fuentes como: pigmentos para la pintura asi como manufactura de baterias
y plasticos. Ademas de otros usos que incluian aleaciones, soldaduras, fungicidas y productos
quimicos para la fotografia y procesos de estampado. (Pavony col., 2000)

Pacheco y col. (2004), realizaron un estudio en el estado de Yucatan, para determinar la
presencia de cadmio en aguas subterrAneas y encontraron que los valores en el agua
sobrepasaban los limites establecidos en las normas oficiales mexicanas al encontrarse

concentraciones de 0.021-0.062 mgL .

A lo largo de la zona costera de Colima fueron evaluadas 4 concentraciones de metales
pesados; Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) y Arsénico (As), en agua de mar y ostion
Crassostrea iridiscens, en un total de siete sitios de muestreo, con el fin de evaluar si las
concentraciones detectadas se encuentran dentro de los limites permisibles que marcan las
Normas Oficiales Mexicanas , de este estudio se obtuvieron datos significativos, pues se
encontré que en el ostion se sobrepasaban los valores establecidos en la normatividad, al
presentar una concentracion de 3.21 mgL™ de Cd , mientras que en el agua la concentracién
reportada fue de 0.038 mgL™. (Madrigal y col., 2008).

Dada la importancia de los residuos peligrosos, por sus efectos en el ambiente y en la
salud, es necesaria y urgente la eliminacion de contaminantes, existen alternativas de
tratamiento a fin de disminuir o reducir sus efectos adversos, dentro de éstas, las principales
son reciclaje, confinamiento y disposicion. En busca de otras técnicas de tratamiento de
contaminantes que sean sustentables, en este trabajo de investigacion se estudia el uso de
chabazita natural y el proceso de intercambio i6bnico como método de tratamiento para los
residuos acuosos con cadmio. Dado que en este trabajo se propone el uso de una zeolita

natural, es conveniente presentar las generalidades de este material.
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Zeolitas

El término zeolita proviene del griego zeo y lithos que quiere decir piedra que hierve o piedra
efervescente. En 1756, con el descubrimiento de la estilbita por el mineralogista sueco Barén
Alex Frederick Consted, fueron reconocidas por vez primera a las zeolitas. Las zeolitas, son
aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalinotérreos predominantemente de sodio y calcio
(Clarke, 1980). Las zeolitas naturales presentan como caracteristicas relevantes, una
estructura microporosa que le confiere propiedades adsorbentes y una gran capacidad de
intercambio catidnico debido a un desequilibrio de cargas que es funcién de la relacion Siy Al.

Dada la propiedad de intercambio i6nico, las zeolitas se emplean en la remocién 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 radiacién y de licores

radioactivos provenientes de centrales nucleares (Babel-Kurniawan, 2003).

Génesis

Las zeolitas naturales son formadas a partir de la precipitacion de fluidos contenidos en los
poros, tal como en las ocurrencias hidrotermales, o por la alteracién de vidrios volcanicos. Las
condiciones de presién, temperatura, actividad de las especies idnicas y presion parcial de agua
son factores determinantes en la formacion de las diferentes especies. Existen cerca de 40
especies conocidas, sin embargo, tan solo algunas especies son ampliamente utilizadas, estas

se presentan en la tabla 1 (Jiexiang, 1993).
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Tabla 1. Principales tipos de zeolitas naturales.

Zeolitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al2Si4012.4H.0
Clinoptilolita (Na,K,Ca)»-3Al3(Al,Si)2Si13036.12 H,O
Stilbita Na CazAlsSii3036.14H,0
Phillipsita (K,Na,Ca)1-2 (Si,Al)s.016.6H0
Erionita (K2,Ca,Na2)2Al1Si14036.15H,0
Offretita (K2,Ca)sAl10Si26072.30H.0
Faujazita (NaxCa)Al:Si4012.8H,0
Chabazita Ca Al2Sis012.6H20
Natrolita Na2Al>Siz010.2H20
Thomsonita Na CaAlsSisO20.6H20
Mordenita (Ca,Naz,K2)Al:Si10024.7H20
Epistilbita CaAl,SigO16.5H.0
Analcima Na,AlSi,Os.H20
Heulandita (Na,Ca)2 3Als(Al,Si),Si13036.12H,0

La mayoria de las ocurrencias de zeolita se da en uno de los seis ambientes geoldgicos
(Clifont, 1987): salino o lagos alcalinos, suelos alcalinos, diagenético, sistema abierto,

hidrotermal y sedimentos marinos.

Estructuray clasificacion

Las zeolitas son estructuradas en redes cristalinas tridimensionales, compuestas de tetraedros
del tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos en los vértices por un atomo de oxigeno, tal y

como se observa en la figura 1.

a) Tetraedro con un atomo de Si (circulo lleno) en el centro y &tomos de oxigeno

en los vértices.
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b) Tetraedro con atomo de Al sustituyendo al Si y unido a un catién monovalente
(O +) para compensar la diferencia de carga entre el Siy el Al

c) Atomo palente para balancear las cargas entre el Al y el Si en una cadena
multiple de tetraedros (Curi, 2006).

Figura 1. Unidades estructurales béasicas de las zeolitas.

Fuente: (Curi, 2006).

Propiedades

Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad, adsorcién e
intercambio iénico.
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Porosidad. Son formadas por canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares (3 a 13 nm) que son medidas similares a los didmetros cinéticos de
una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace que presenten una
superficie interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa. La The
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, por sus siglas en inglés) reconoce
tres tipos de poros atendiendo a su tamafio (Sing y col., 1985). Si son mayores de 50 nm se
conocen como macroporos, si su diametro esta 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 mas 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 (distancia de adsorcién), y a
medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado

en multicapas) (Gregg y Sing 1967).

Adsorcién. La superficie de los sélidos es una region singular, que es responsable o al
menos condiciona muchas de sus propiedades. Los atomos que se encuentran en ella no
tienen las fuerzas de cohesion compensadas, como ocurre en los atomos situados en el seno

del sélido que es, en definitiva, responsable de las propiedades de adsorcién de los sélidos.

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 de atraccién 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 esta relacionada a la gran

superficie interna que esta posee. Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un
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incremento significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los
potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interacciébn 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).

Intercambio idnico (l.). La propiedad de Intercambio l6nico (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 atomos 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 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
solucién, temperatura, concentracion de los cationes en solucién, aniones asociados con los
cationes en solucién, solvente — agua, solvente organico, estructura de la zeolita topologia de

la red y densidad de la carga de red.

La capacidad de intercambio i6nico (C.I.I.) de una zeolita es una magnitud que da una
medida del monto de equivalentes de un catién que es capaz de retener por intercambio i6nico
una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con el aluminio presente
en la red zeolitica y depende directamente de su composicion quimica (Breck, 1974). Una alta
capacidad de intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja relacion SiO2/Al,Os (Clarke,
1980). La C.1.I. tedérica maxima, es el numero de equivalentes intercambiables por masa de la
celda unitaria, ésta no siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de

intercambio inaccesibles.
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De las zeolitas identificadas y con mayor potencial de explotacion se encuentra la
chabazita. En el estado de Sonora se encuentran yacimientos de este material, ademés de ser
la de interés en este trabajo de investigacion, por lo que se presentan sus generalidades.

Chabazita

Historia. La chabazita fue descrita por primera vez por von Born en 1772, que la nombro
zeolithus crystallisatus cubicus Islandiae y Roma de I' Isle en 1783 utiliz6 el término zéolite en
cube. El termino para el uso actual, propuesto por Bosc d' Antic (1792), fue chabasie, derivado
de la palabra griega chabazios, era una de los veinte piedras mencionados en el poema Peri
lithos, que exaltaban las virtudes de los minerales. Mas tarde, Breithaupt (1818) cambio el
nombre a chabasit, y en algin momento durante el siglo XIX la ortografia fue cambiada a
chabazita en muchos paises. La procedencia de los especimenes originales se desconoce,

pero se cree que ha sido de una localidad de Islandia.

El término chabazita ahora se ha elevado a un nombre de la serie, que abarca cuatro
especies basandose en el cation dominante, chabazita-Ca, chabazita-K, chabazita-Mg y
chabazita-Na.

Estructura. La chabazita como se puede observar en la figura 2, tiene una estructura
consistente en una secuencia de apilado de 6-anillos en el orden AABBCC, formando 6-anillos
dobles en cada apice de las celdas en la unidad rémbica. Por lo tanto, se forma una especie de

jaula llamada “jaula chabazita™.

Presenta grandes canales perpendiculares con ajuste hexagonal, limitados por anillos

de ocho miembros con apertura de 3.8 x 3.8 A.
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Figura 2. Estructura de la chabazita.

Fuente: www.IZA-Online.org

Usos. Se han encontrado Importantes yacimientos de chabazita sedimentaria en varios
paises, especialmente en Bulgaria, Hungria, Italia, Jordania y los Estados Unidos. Varios de
ellos han sido explotados para la aplicacién industrial. Por ejemplo, una chabazita-Na extraida
del depdsito en Bowie, Arizona, EE.UU., ha encontrado uso como desecante, como un tamiz
molecular en la separacién de gases (eliminacién de CO, a partir de metano en el biogas),
como un intercambiador de iones para eliminar NHs* y eliminar metales o iones radiactivos de

los efluentes.

Por otro lado, se han encontrado numerosas aplicaciones industriales para la chabazita,
por ejemplo, como catalizadores en la conversién de metanol en etileno y tamices moleculares

para purificar los gases en las corrientes de baja presion.

Gualtieri y Passaglia (2006) mostraron que los iones NHs* se cambian con facilidad en
chabazita natural. Esta propiedad es atractiva para la agronomia, la horticultura y la

recuperacion del suelo donde la zeolita se puede afiadir a los fertilizantes quimicos para mejorar
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las propiedades fisicas de crecimiento de la planta y la quimica del suelo, asi como para
aumentar la eficiencia de los fertilizantes y de reducir la lixiviacién de nutrientes, para reducir la

velocidad de disolucién de un fertilizante soluble a través de intercambio idnico.

El surfactante (agente tensoactivo) modifica a la chabazita y mejora su uso como un
sorbente para varios solutos. Algunos ejemplos son CrO, , moléculas organicas (benceno), y

ciertos patdgenos biolégicos (Bowman 2003). .

La chabazita, es un componente importante de la toba zeolitica que es utilizada como

piedra de fabrica en muchos paises, especialmente en Italia (Colella y col., 2001).

Por sus caracteristicas fisicoquimicas, la chabazita es capaz de separar parafinas
normales de las isoparafinas, asi como olefinas de parafinas normales (Bascuiian y Campos,
2003).

Mediante la modificacion de una chabazita con 6xido de magnesio, se logré remover

arsénico (As®*) en agua de consumo humano (Mejia-Zamudio y col., 2009).

Se ha reportado el uso de una chabazita sonorense, obtenida del yacimiento de la
Palma en Divisaderos Sonora, en dénde se demostré la alta eficiencia de ésta en la remocién

de plomo en agua (Alvarado y col., 2013).
En el presente estudio se utiliza una chabazita, cuya caracterizacién se reporté en un

trabajo previo (Alvarado y col., 2013) con un enfoque en la remediacién ambiental al ser usada

como intercambiador i6nico para remover plomo de residuos acuosos.
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MATERIALES Y METODOS

Material

El material de vidrio usado en este trabajo fue lavado previamente con una soluciéon de HCI en
agua en relacion 1:3. La solucion y el material se dejaron en contacto por 1 h. Posteriormente
se enjuago con agua destilada y se puso a secar a 80°C por 24 h.

La chabazita en estudio proviene del yacimiento mexicano La Palma, en Divisaderos,
Sonora, la cual fue proporcionada por el Departamento de Investigaciébn en Polimeros y
Materiales de la Universidad de Sonora. La chabazita fue caracterizada en un trabajo previo
(Alvarado y col., 2013) en donde se encontrd que la fase principal es chabazita-heulandita y que

tiene impurezas como el cuarzo.

Preparacion de la chabazita

La experimentacion con la chabazita inicid6 con el molido de la zeolita en mortero de
porcelana, posteriormente se tamizé utilizando las mallas 30 y 35 mesh Tyler. Se recuperé la
muestra que quedaba en la malla 35, la cual tiene un tamafio de particula mayor a 500 um y se
le identific6 como ZN35. A la vez, se recupero la zeolita residual que quedo en el plato colector
y se le identific6 como zeolita natural talco (ZNT), la cual se caracteriza por tener un tamafio de

particula menor a 500 pm.
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Posteriormente, se tratd cada una de las muestras de zeolita con una solucion de KOH
2 M. Para el tratamiento se adicionaron 500 mL de KOH a 100 g de cada tipo de chabazita
tamizada; se agit6 a 200 rpm con agitacidbn magnética durante 24 horas. Después, se lavo la
chabazita con agua destilada (4 L) para retirar el hidréxido, posteriormente se filtré a vacio (filtro
namero 42 Whatman), se seco en una estufa a 80 °C durante 3 horas y se repitié el proceso
para garantizar la homoionizacion de la zeolita. Al término de la homoionizacion, la chabazita se
lavé hasta que el agua de lavado alcanz6 un pH de 8. Al lograr el pH, la zeolita se filtré a vacio
usando papel Whatman nimero 42 y se secO a 80°C por 24 h. Posteriormente las muestras

fueron analizadas por EDX y MEB.

Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

Para determinar la capacidad de Intercambio Catiénico de la chabazita se sigui6 el

siguiente procedimiento.

Se pesaron 5 g de chabazita previamente secada y tamizada por la malla de abertura
de 2 mm; se transfiri6 a un tubo de centrifuga de 50 mL donde se le agregaron 33 mL de
solucion de acetato de amonio y se dejo reposar por 10 minutos. Posteriormente se centrifugé a
2500 rpm hasta que el liquido sobrenadante estuvo claro. El sobrenadante se decant6 a un
matraz de 100 mL y se repitid la extraccion 2 veces mas, se afor6 con acetato de amonio y se
guard6 para determinar las bases intercambiables (la solucién resultante se identific6 como
“solucion A”) (SEMARNAT, 2002).

Determinacion de Cay Mg intercambiables

Se colocaron 0.5 mL de la solucibn A en un tubo de ensaye, al cual se afiadi6 9.5 mL de
solucion diluida de lantano una vez realizado esto se mezcl6 y se midié en absorcion atomica a
una longitud de onda de 422.7 para calcio y 285.2 nm para magnesio, usando una mezcla en la

flama de aire-acetileno.
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Determinacién de Na y K intercambiables

Se vertié 1.0 mL de la solucion A en un tubo de ensaye al cual se le afiadié 1.0 mL de solucion
de cloruro de cesio acidificada y 8 mL de agua y se mezcl6 la soluciébn. Se midié la
concentracion de Na y K por espectroscopia de emision de flama.

Cinéticade adsorciéon de cadmio

Previo a la elaboracion de las cinéticas, se requirié saber la concentracion del residuo acuoso
de cadmio generado por la investigacion de peliculas delgadas de CdS, por lo que se procedi6
a tomar una muestra de 10 mL de solucién residual proveniente de la etapa de lavado de las
peliculas delgadas, dentro del laboratorio de Semiconductores Inorganicos. Se le midié el pH y
la concentracion de cadmio por EAA.

Para la cinética de remocién se utilizaron cuatro concentraciones diferentes de cadmio

(20, 15, 10, 5 mgL?), mismas que se prepararon con Sulfuro de Cadmio.

Se colocaron 0.5 g de la muestra ZNT en un matraz Erlenmeyer de 50 mL y se
adicionaron 10 mL de la solucion de concentracion conocida de cadmio. Las muestras se
pusieron en agitacion constante a 25°C en un Reciprocal Shaking Water Baths, modelo 25. Se
prepararon 29 muestras, mismas que se pusieron en contacto por diferentes tiempos, la primera
hora se monitoreo cada 10 minutos, después cada hora hasta completar 24 h. Cada muestra
fue filtrada y la fase liquida se coloc6 en un tubo para su posterior analisis por espectroscopia

de absorcion atomica. El experimento fue llevado a cabo por duplicado.

Para la curva de calibracion se prepararon por dilucién cuatro concentraciones de
cadmio (2, 5, 10 y 20 mgL?), partiendo de una solucién madre de Cd de 1000 mgL* para el
blanco (testigo) se utilizé agua destilada. Este proceso se llevd a cabo siguiendo lo establecido
en el PROY-NMX-AA-051/1-SCFI-2008 (Secretaria de Economia, 2008).
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Técnicas analiticas

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se utilizé un equipo de MEB marca JEOL, modelo JSM-5410. Donde las muestras fueron

tratadas con un recubrimiento de oro para la conductividad eléctrica

Espectroscopia de Dispersiéon de Energia de rayos X (EDX)

Se utiliz6 un equipo de EDX marca OXFORD, modelo X-MAX. Donde las muestras fueron

tratadas con un recubrimiento de oro para la conductividad eléctrica

Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA)

Se utiliz6 un espectrofotometro Perkin Elmer, modelo 3110, trabajandose a una temperatura de

25 °C, usando como blanco agua destilada y gases de aire-acetileno.

Modelos matemaéaticos

Los resultados de las pruebas experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich mediante regresion lineal, para describir el equilibrio entre los iones del metal
adsorbidos en la masa de adsorbente (geq) Yy la concentracion del metal remanente en la

solucion (Ceq) a una temperatura constante (Duarte, 2009).

El modelo de Langmuir se basa en los siguientes supuestos (Langmuir, 1918).
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- La adsorcion de las moléculas ocurre en sitios especificos en la superficie del
adsorbente.

- Existe solo una capa en la cual la adsorcién ocurre (adsorcibn monocapa)

- El &rea de cada sitio disponible para adsorcion es determinado por su geometria.

- La energia de adsorcién es homogénea en cualquier sitio.

Ademads, las moléculas adsorbidas no pueden migrar a través de la superficie o

interactuar con moléculas vecinas (Faust y Aly, 1999).

La isoterma de Langmuir se expresa por la ecuacion (1).

Kpa,Ce
de =

= — 1
1+a.C, @

Donde:

q. = cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente usado
C, = concentracion de soluto en el equilibrio

a; Y K; = constantes de Langmuir

La constante de la isoterma de Langmuir puede ser determinada al graficar C,/q. VS Ce.

Al reescribir la ecuacion 1 para llevarla a su forma lineal, queda:

c, 1 1

= + —
ge Kra, K

Ce (2)

Donde K; y a; son las constantes. Si la adsorcion sigue la isoterma de Langmuir, al
aplicar la ecuacion (2) se obtendrd una linea. El valor de la pendiente serd K; y a; la
interseccioén al origen. K; es designada como la maxima adsorcion y a;, es la energia de enlace
(Sakadevan y Bavor, 1998).
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La ecuacion de Freundlich, generalmente ajusta bien los datos experimentales de
solutos puros y reconocen una heterogeneidad de la superficie del adsorbato; por tanto este
modelo semiempirico es empleado con frecuencia en el disefio de adsorbedores. La isoterma
de Freundlich, que corresponde a una distribucién exponencial de los valores de adsorcion,
describe los datos isotérmicos experimentales del intercambio adsortivo que se da entre la fase
sélida y la liquida y determina la cantidad de material adsorbido como una funciéon de la

concentracion a temperatura constante. Este modelo tiene la forma de la ecuacion (3):
_ 1/n
e = KFCe (3)

Donde:
ge = concentracién de soluto adsorbido por peso de adsorbente
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio

Kr, 1/n = constantes caracteristicas del sistema

La constante de la isoterma de Freundlich puede ser determinada por la gréfica q. vs C,

y llevarla a la forma lineal reescribiéndola como:
1
Inq, = nKp + ElnCe 4)

El valor de In K sera la ordenada al origen y 1/n seré la pendiente (Tchobanoglous y
Burton, 1991).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion de la chabazita

Analisis de chabazita natural

El examen de la muestra denominada ZNT por MEB, dio imagenes a diferentes ampliaciones
en las cuales se observa el material como un sistema de poros y se identifican fases cristalinas
correspondientes a la chabazita, lo anterior se observa en la figura 3 y figura 4. Se pueden
observar claramente los cristales cubicos bien definidos correspondientes a la chabazita y
placas propios a la heulandita, presenta variacion de tamafio de particulas, con forma
estructural porosa y diferentes cavidades en su estructura cristalina, ademas de impurezas que
pudiera ser el cuarzo, de acuerdo a lo dicho en el trabajo de Alvarado y colaboradores (2013),

relacionadas directamente con el origen natural de la chabazita.
La morfologia de la chabazita en estudio, coincide con lo dicho por otros autores

(Kesraoui-Ouki y col., 1993; Pavén y Campos, 2000) para el caso de zeolitas naturales, al

describirlas con fases cristalinas y estructuras porosas.
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Figura 3. Microscopia electrénica de Barrido de chabazita natural

Homoionizacion de la chabazita

En la figura 7 se muestra la micrografia de la muestra de chabazita después de haber sido
tratada con KOH, apreciandose con claridad los cristales y la estructura porosa de la chabazita.
Observandose una dimension del cristal de £ 6.99 um.

La micrografia muestra que el tratamiento no afect6 a la estructura de la chabazita, por

lo que la habilidad intercambiadora de este material no se vio comprometida con el tratamiento.
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Figura 4. Microscopia Electronica de Barrido de chabazita tratada con KOH

Se llevo a cabo el analisis de la chabazita tratadas y sin tratar mediante espectroscopia
de Dispersion de rayos X (EDX). En la tabla 2 se presenta este analisis.
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Tabla 2. Composicién de la chabazita natural y tratada con KOH

Elemento % en peso % en peso
Chabazita natural Chabazita tratada
con KOH
C 5.20 7.91
Na 0.89
Mg 2.28 1.86
Al 7.37 6.41
Si 25.66 21.49
K 0.89 3.94
Ca 1.80 2.21
Ti 0.22 0.14
Fe 2.48 1.37
@] 53.51 54.67
Si/Al 3.48 3.35
Sil(Al*3+Fe*3) 2.60 2.76

La EDX es una técnica semicuantitativa pero da un acercamiento a la composicion de la
zeolita. Los resultados de la tabla evidencian que en la muestra de zeolita en estudio en su
forma natural, los cationes de intercambio son Ca?", K*, Na*, Mg? y estos cationes estan
balanceando la carga negativa debido a la sustitucion isomérfica de los &tomos de aluminio en
la estructura zeolitica. El peso de las fracciones de esos cationes tiene diferente
comportamiento, para el caso de la muestra ZNT el porciento en peso de los cationes
decrementa en el siguiente orden Mg?*>Ca?*>Na*>K".

Se determin6 que la chabazita en estudio es de origen basaltico, rica en silicio
(Si/(Si+Al+Fe)=R=0.72). Comparando estos resultados con la zeolita de Divisaderos, Sonora,
estudiada por (Alvarado y col., 2013), existen ligeras diferencias en la composicion cationica, lo
que refuerza la conclusion que sugiere que la composicion de las zeolitas aun las del mismo

yacimiento es variable, lo cual se debe al ambiente origen.
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Cuando la chabazita se modific6 con KOH, el andlisis EDX revela que los cationes de
intercambio (% en peso) se presentan en el siguiente orden K*>Ca?*>Mg?*, el intercambio se
observa en los cationes monovalentes, al desprenderse de la estructura zeolitica el sodio e

incrementando el potasio, lo anterior se justifica por la modificacion quimica realizada.

El potasio puede acomodarse en la estructura cristalizante en un mayor nimero de iones
potasio hidratados, de menor tamarfio (3.31A), permitiendo que una mayor cantidad de aluminio
se incorpore a la estructura de la zeolita (Dyer, 2005), lo cual se hace evidente con la relaciéon
Si/Al, ya que esta es menor en la ZNT modificada que en la ZNT tal y como se obtiene del

yacimiento.

La proporcién de metales alcalinos y/o calcio depende de la forma de ocurrencia y de la
relacion Si/(AlF*+Fe®") y el contenido en cationes predominantes. (Giannetto, 2000) indica que la
composicion de la chabazita tiene una relaciéon Si/(APF*+Fe®*") entre 1.7 y 3.8 y como cationes
predominantes el calcio y el sodio. Valores que se asemejan con la composicion quimica del

material en estudio.
Se llevé a cabo el analisis de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) en la chabazita

con el fin de determinar qué cation seria el mas adecuado para la remocién de cadmio. En la

tabla 3 se observan los elementos analizados para el proceso de intercambio cationico.

Tabla 3. Capacidad de intercambio Cati6nico de la chabazita natural

Elemento mg/Kg meq/100
Ca 332 3.32
Mg 0 0
K 26800 68.68
Na 19000 82.68
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Al analizar la tabla anterior, se observa que los elementos que presentan mayor afinidad
son el sodio y el potasio. A pesar de que los resultados sugieren la misma efectividad al usar
sodio que potasio, se eligié el segundo ya que el proceso de preparacion de la zeolita involucra
realizar varios lavados, en los cuales se verterian cantidades apreciables de alguno de
cualquiera de los dos elementos y el potasio causa menor dafio al ambiente e incluso podria ser

utilizado por las plantas, a diferencia del sodio que seria aprovechado sélo una pequefia parte.

Remocién de cadmio

Cinéticas de remociéon

El analisis por EAA de la muestra problema, recolectada del laboratorio de semiconductores
inorganicos y procedente de los lavados de la pelicula, indican una concentracion de cadmio de
1.25 mgL*, valor que supera el limite maximo permitido en la NOM-002-SEMARNAT-1996, que
es de 1 mgL™.

Se realiz6 un andlisis de eficiencia de remocién para determinar si el tamafio de grano
influia en la remocion de cadmio, por lo que se usé la muestra denominada “ZNT” y la muestra
denominada “ZN35”, utilizando la solucién real contaminada con Cd obtenida del laboratorio de
semiconductores. Los resultados indican que no hay diferencia significativa entre las 2

muestras. Por lo anterior, se decidi6é usar la muestra ZNT para las cinéticas de remocion.

La cinética de remocién se realiz6 con cuatro diferentes concentraciones de cadmio (20,
15, 10,5 mgL'), mismas que estuvieron en agitacion constante hasta alcanzar el equilibrio y
obtener el punto de quiebre. En la figura 5 se observa que a los 25 minutos de intercambio, las
muestras en estudio, independientemente de la concentracién, lograron remover mas de 90%

de la concentracion original de cadmio.
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Figura 5. Cinéticas de remocién de cadmio utilizando chabazita tratada con KOH ante

concentraciones diferentes de Cd.

En la figura 6 se muestra la isoterma de intercambio, graficando el cadmio adsorbido por

unidad de peso de la zeolita (ge) vs la concentracion de la solucion en equilibrio (Ce).
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Figura 6. Isoterma de chabazita tratada con KOH respecto a la adsorciéon de cadmio

A fin de tener un pardametro de referencias de la presente investigacion, se comparé
con otros métodos de remocion de metales, lo que permitié concluir sobre la eficiencia de la
chabazita.

Se observé que en un estudio realizado con material tobaceo, éste removié 22.86 mg.g*
de Cd respecto a la concentraciéon de origen la cual era de entre 100 y 1000 mg.g* (Rueda y
col., 2010).

Por otro lado, se determind la bioadsorcion de Cadmio (ll) en solucién por la biomasa
celular de quince hongos, por el método colorimétrico de la ditizona. La biomasa de Mucor rouxii
IM-80 fue mas eficiente en la remocién de Cadmio (IlI) en solucién (8.2 mg.g?) seguida de M.
rouxii mutante (7.1 mg.g?), A. flavus | (5.9 mg.g?) y Helminthosporium sp (5.4 mg.g?). Para la
biomasa de M. rouxii-IM-80, la mayor bioadsorcién fue de 1.0 mg/200 mL de concentracion

inicial de cadmio (II) y 80 mg/200 mL de biomasa celular (Acosta y Moctezuma-Zarate , 2007).

Otro método empleado es el uso de biomasa no viviente para la remocién de cadmio.
Se utilizd alga Ascophyllum nodosum como biosorbente para la remocién de iones de cadmio
(1) de soluciones acuosas, partiendo de una solucién de 100 mgL* del metal y con una masa de

10 mg de absorbente de diametro de particula < 75 mm a condiciones ambientales se logro
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optimizar el proceso, requiriendo 40 minutos para alcanzar el equilibrio de remocién de 64 mgL™?
(Navarro y col., 2004).

Asimismo, también se ha utilizado clinoptilolita-heulandita proveniente de Taxco,
Guerrero; con el fin de observar los efectos de remocion respecto a niquel, cadmio y zinc del
agua. La remocién de cadmio fue de 0.156 meq/g esto es igual a 8.7 mgL™* (Pavén y col., 2000).

Por otro lado, un estudio en donde se determiné la capacidad de intercambio catiénico
de la clinoptilolita en su forma heteroiénica y homoibnica sédica para remover Pb, Cd, Cr, Cuy
Zn en pruebas por lote. La concentraciéon inicial de las muestras fue de 200 mgL?®. La

clinoptilolita homoiénica removié el 92 % de Cd (Vaca My col., 2002).

Por otra parte, en un estudio con chabazita natural, procedente de Estado Unidos de
América, que fue modificada con NaOH y usada para remover plomo y cadmio, se logré
remover 125 mg.g* de Cd, respectivamente. (Kesraoui-Ouki y col., 1993).

Coles (2002), informé valores aproximados de retenciéon de cadmio de 2 mg-g?,
utilizando caolinita como adsorbente, mientras que Pavon y Campos (2000) reportaron

retenciones en el orden de 7-15 mg.g* de Cd empleando sustratos zeoliticos.

Con la informacion anterior se observa que las zeolitas, entre ellas la chabazita, han

demostrado su potencialidad para aplicarse en la remocion de metales en fases acuosas.

Es necesario reforzar que los resultados aplican bajo las condiciones de estudio de cada

investigacion.

Modelos matematicos de ajuste para la isoterma de intercambio

Posteriormente a la obtencion de la isoterma, los datos se ajustaron a los modelos de Langmuir

y Freundlich los cuales fueron descritos en el apartado de métodos.
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Las figuras 7 y 8 muestran el ajuste lineal para los modelos de Langmuir y Freundlich; la
linea recta obtenida claramente indica que la adsorcion de cadmio por la chabazita puede

ajustarse a cualquiera de las dos isotermas.

Freundlich

o
T
=
v=11831x+ 2 7643 1 4
R:=0.8064
05 4
(i}
I 1 T 1 T = 1 1
-1 0.8 0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 04
InCe

Figura 7. Ajuste lineal utilizando el modelo matematico de Freundlich

Langmuir
0.25 -
y=0.1071x-0.0533 »
0.2 A R*=0.8187
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ED 15 +
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Figura 8. Ajuste lineal utilizando el modelo mateméatico de Langmuir
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Los resultados obtenidos por el ajuste lineal de los modelos de Freundlich (R?= 0.80)
y Langmuir (R? =82) son relativamente bajos, comparados con otros estudios, esto se explica

por la heterogeneidad del material.

En otros estudios, se reportan un valores de R? = 0.92 para una scolecite (Dal Bosco y
col. 2005), por ajuste al modelo de Langmuir se obtuvo R? =0.98 de un material tobaceo
(Rueda, 2010) y finalmente Alvarado y colaboradores (2013) reportan un ajuste por el modelo

de Langmuir de R = 0.90 para una chabazita utilizada para la de remocién de plomo.
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CONCLUSIONES

Se encontr6 que bajo las condiciones de estudio el tamafio de particula no influia en la

remocién de cadmio.

Se hallé que el i6n potasio fue adecuado para homoionizar a la chabazita, permitiendo

con ello un incremento en la capacidad de remocion.

La remocidon de cadmio fue relativamente rapida, alcanzandose el equilibrio de adsorcion

después de 20 minutos.

Por el ajuste de los modelos matematicos se concluye que el mecanismo de adsorcion

se ajusta a ambos modelos, atribuyéndose esto a la heterogeneidad del material.

Se logré remover en promedio 90% de cadmio con la chabazita en estudio, logrando que
el residuo acuoso con cadmio, proveniente del laboratorio de semiconductores, cumpla con el
limite permitido por la NOM-002-SEMARNAT-1996 (de 1.25 a 0.125 mgL™).

Comparada con otros métodos de remocion de cadmio, el empleo de la chabazita

regional tratada con KOH es una alternativa viable y competitiva con las metodologias utilizadas

en la actualidad.
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RECOMENDACIONES

Se considera importante que en una siguiente fase se logre implementar un sistema que
permita el tratamiento de los residuos acuosos contaminados con cadmio, provenientes de
laboratorios de la Universidad de Sonora, en especial el de Semiconductores Inorganicos que

es donde se obtuvo la muestra.

Se propone continuar con este trabajo, empleando soluciones de mayor concentracion,
a fin de observar el punto de saturacién de la zeolita. Ademas se propone gque sean utilizados
otros modelos matematicos para la obtencibn de isotermas, asi como observar el

comportamiento en la remocién de cadmio a valores diferentes de pH y temperatura.

Se debe destacar que la chabazita homoionizada utilizada en este trabajo tiene
capacidad para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con cadmio, sin embargo, es
importante tener en consideracion que este elemento a pesar de mantenerse retenido en el
material, continua siendo peligroso, por lo que es necesario desarrollar alguna metodologia

conveniente para su desactivacion o confinamiento.
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ANEXOS

Anexo 1. Procedencia de residuos acuosos

Los residuos acuosos que se utilizaron en este trabajo provienen de la obtencién de
peliculas delgadas de CdS. La mezcla de reaccion original contenia 12 ml de CdCl, 0.05 M, 20
ml de NazCesHsO7 0.50 M, 3 ml de NaOH 0.50 M, 10 ml de (NH2). C5 0.50 M y 55 ml de agua
destilada. Con el fin de disolver el CdS formado a partir de esta mezcla, ésta se tratdé con HCI,
generandose CdCl; y H.S. Al final del proceso, el residuo tenia un pH igual a 1, por lo que se
trat6 con bicarbonato de sodio al 60 % para su analisis por EAA.
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“TRATAMIENTO DE RESIDUOS ACUOSOS CON CADMIO
UTILIZANDO CHABASITA NATURAL”

DENTRO DEL:
II Congreso Internacional de

Quimica e Ingenieria Verde

LLEVADO A CABO EL 25, 26 Y 27 DE SEPTIEMBRE DE 2013

Alere Flammam Veritatis
Monterrey, N.L. 27 de Septiembre de 2013
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