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RESUMEN

En esta tesis se estudié a una zeolita mexicana, tanto en su caracterizacion como en

Su uso para remover metales pesados en agua.

Para llevar a cabo lo anterior, se utiliz una roca zeolitica tipo chabasita proveniente
de un yacimiento ubicado en el municipio de Divisaderos, Estado de Sonora, México. Se

molid, se tamizd y se caracterizd mediante diferentes técnicas.

Posteriormente, se evalué a la zeolita en su forma homoidnica, por lo que se
modifico la superficie externa con NaOH y NH4;NO3. Obteniendo tres diferentes muestras,
identificadas como MXZ, para la forma natural; MXZNa, para la muestra modificada con
NaOH y MXZNH, para la muestra modificada con NH4;NO3. Se realizaron experimentos en
lote para llevar a cabo la remocion de iones plomo, cadmio y cobre en las tres muestras, las
cuales presentaron diferentes eficiencias de remocion, destaca que la muestra MXZ
demostré tener los cationes de intercambio (Ca®*, Mg, Na* y K*) suficientes para la
remocion del i6n plomo, pues report6 una eficiencia de 90% desde los primeros 10 minutos
de contacto con una solucion en concentracion de 1000 mg de plomo/L. Mientras que las
eficiencias en tiempos y concentraciones similares para cadmio y cobre fueron de 30% y
20%, respectivamente.

Por lo anterior, se decidid realizar las cinéticas de adsorcion para el i6n plomo con
la muestra MXZ utilizando 8 diferentes concentraciones (100, 250, 500, 750, 1000, 1500,
2000 y 2500 mg plomo/L). Los resultados experimentales de las curvas de ruptura se
ajustaron a los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich con el propdsito de
identificar los mecanismos dominantes en el equilibrio del sistema en estudio. Se evidencia
que los resultados obtenidos ajustan en ambos modelos, obteniendo buenas constantes de
regresion lineal, siendo R? = 0.94 para el modelo de Langmuir y R? = 0.92 para el modelo
de Freundlich; atribuyendo el ajuste en los dos modelos por la heterogeneidad del material.

Con los resultados obtenidos se logré proponer la férmula molecular
Nay.302Ko.138Ca0.358M00 544 Tl0.024S10.007Ba0.007F€0.243[ Al1.979S16.086024]*14.5H 0 para  la

muestra en estudio; se identificaron las fases cristalinas, destacando la presencia de la

Xi



zeolita tipo chabasita, se demostro lo innecesario de modificar la zeolita para remover iones
plomo en solucién acuosa y se obtuvo que la chabasita sonorense tiene alta estabilidad
térmica (>600°C).

Por lo anterior, se concluy6 que la chabasita sonorense puede usarse en el campo
medioambiental tanto para la remocion de metales pesados en agua como en el area de

catalisis, esta Ultima por la alta estabilidad térmica que presenta.

Finalmente, el actual estudio realizado con una chabasita sonorense relativamente
poco estudiada y con un enfoque en el uso de la remediacién a la contaminacion ambiental,

puede ser de gran importancia para la region.
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ABSTRACT

In this thesis a Mexican zeolite is studied both in its characterization and use to

remove heavy metals in water.

To accomplish the above, a rock type zeolite chabazite from a deposit located in the
town of Divisaderos, State of Sonora, Mexico was used. It was ground, sifted and

characterized by various techniques.

Subsequently, the zeolite was evaluated in its homoionica shape, so that the outer
surface with NaOH and NH4;NO3; was modified. Getting three different samples, identified
as MXZ, for naturally; MXZNa to the modified sample with NaOH and MXZNH to the
modified sample with NH4;NO3. Experiments in batch were made to carry out the removal
of lead ions, cadmium and copper in the three samples, which showed different removal
efficiencies, stresses that the MXZ sample proved to have the exchangeable cations (Ca*,
Mg?*, Na* and K*) sufficient for the removal of lead ion, as reported an efficiency of 90 %
for the first 10 minutes of contact with a solution at a concentration of 1000 mg of lead/L.
While times and efficiencies similar concentrations for cadmium and copper were 30 % and

20 % respectively.

Therefore, it was decided to perform the adsorption kinetics for lead ion with the
MXZ sample using 8 different concentrations (100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000 and
2500 mg lead/L). The experimental results were fitted to the kinetic mathematical models
of Langmuir and Freundlich in order to identify the dominant mechanisms in the balance of
the system under study. It is evident that the results fit in both models, obtaining good
linear regression constant, being R? = 0.94 for the Langmuir model and R? = 0.92 for the
model of Freundlich; attributing the adjustment in the two models by the heterogeneity of

the material.

With the results achieved propose the molecular formula
Nay 302K0.138Ca0.358M 70 524 T10.024Sr0.007Ba0.007F€0.243[ Al1.979S16.086024]*14.5H,0 for the study

sample, the crystalline phases are identified, highlighting the presence of zeolite chabazite,

xiii



unnecessary to modify the zeolite for removing lead ions in aqueous solution and shows

that the sonorense chabazite has high thermal stability ( > 600 °C) was demonstrated.

Therefore, it is concluded that the sonorense chabazite can be used in the
environmental field for both the removal of heavy metals in water and in the field of

catalysis, the latter having high thermal stability.

Finally, the current study in a relatively unexplored Sonoran chabazite and with a
focus on the use of remediation of environmental pollution, can be of great importance for

the region.
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Capitulo 1

1. INTRODUCCION

Existen alrededor de 50 zeolitas naturales conocidas en todos los grupos (I1ZA,
2013). En México, existen zeolitas con relativa abundancia y en Sonora se han identificado
yacimientos de zeolitas, entre las que se encuentra la zeolita tipo chabasita (Cochemé, et al.,
1996). Cada especie de zeolita tiene su propia estructura cristalina y sus propias
caracteristicas fisicas y quimicas, estos materiales poseen propiedades de intercambio
ionico y, por lo tanto, tienen aplicacion en procesos de remocion de iones metélicos de

aguas contaminadas.

La informacion de la literatura publicada revelé que existen investigaciones y
desarrollos de procesos industriales, ambientales, entre otros, usando zeolitas de diversos
depdsitos. Sin embargo, existe variacion significativa en las caracteristicas de adsorcién y
la rigidez estructural de las zeolitas de diversas fuentes. Por otro lado, el uso de las zeolitas
puede tener potencialidad para su utilizacion en el tratamiento de aguas contaminadas,
ademas de ser un medio efectivo, de bajo costo y de facil mantenimiento. Lo anterior se
debe a que las zeolitas tienen una alta afinidad para los iones metélicos, por lo que pueden

ser removidos de las aguas por el proceso de intercambio ionico.

Lo que justifica el interés de tratar el agua se debe a que, a pesar de la abundancia
del agua, puesto que se sabe cubre tres cuartas partes de la superficie del planeta Tierra,
existen varios factores que limitan la cantidad y calidad del agua disponible para consumo
humano. Ademas, se debe recordar que la humanidad depende s6lo del 0.6% del agua del

planeta (Henry & Heinke, 1999), por lo que se ve la necesidad de su cuidado.

Un abastecimiento de agua adecuado en cantidad y calidad es esencial para la vida.
Desde la antigliedad, las civilizaciones reconocieron la importancia del agua, ya que
muchas se cimentaron y desarrollaron alrededor de los cuerpos de agua, los cuales eran

vitales para las actividades agricolas y de transporte. Si bien, en ese entonces la disposicion

1



de las aguas de desecho no era importante, hoy en dia, la amenaza de la escasez, los altos
costos de suministro y los altos costos ambientales, han llevado al establecimiento de
normas de control para la calidad del agua, ya sea de desecho, de uso industrial y de

servicios o de consumo humano.

Paraddjicamente, son las actividades humanas las que influyen de diversas formas
en la calidad del agua, adicionando diversos agentes contaminantes fisicos, quimicos o
bioldgicos, biodegradables y no biodegradables (Guerrero, 2001). Estos agentes tienen su
sabida alteracion en la estructura y funcién de los organismos expuestos a la
contaminacion, que se aprecian como enfermedades, incapacidades o dafios irremediables.
Dentro de los contaminantes quimicos se encuentran los metales pesados que ademas son
clasificados como prioritarios para su control y mitigacién por su conocida toxicidad,
particularmente en el agua (EPA, 2013).

Por lo anterior, la remocion de contaminantes es indispensable para evitar efectos
nocivos sobre los componentes de los ecosistemas, es necesario que el tratamiento de las
aguas se realice de forma técnicamente viable y econémicamente factible y que ademaés las
descargas de agua cumplan con las normas de calidad establecidas por la Secretaria del
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT).

Es asi como surge el interés por esta investigacion, aunado al hecho de que la zeolita
sonorense tipo chabasita no ha sido lo suficientemente estudiada y su potencial aplicacion

en el tratamiento de remocion de metales pesados en agua aln no es conocida.

Por la justificacion anterior, se inicia con el establecimiento de los objetivos de esta
tesis, los cuales se presentan en el capitulo 2. El objetivo general de la investigacion es
proponer un proceso de mejora medioambiental al utilizar a la zeolita natural tipo chabasita
como un material con potencial para el tratamiento de aguas contaminadas con metales
pesados (Pb**, Cd®* y Cu?"), a través de la caracterizacion fisicoquimica de una zeolita
natural obtenida de un yacimiento sonorense y la evaluacion de una relacién Optima de

zeolita solucion con metal.

Para el logro del objetivo planteado, se realiz6 como primera accién una exhaustiva
revision literaria, misma que se desarrolla en el capitulo 3 del presente escrito. Destaca que

hay un gran avance en la investigacion para caracterizar las propiedades fisicoquimicas y



de intercambio ionico de las zeolitas (Al-Sewailem, 2007; Barret, et al., 1951; Carland &
Aplan, 1995; Bosso & Enzweiler, 2002). Asimismo, ha habido un desarrollo importante de
los modelos de difusién en materiales porosos (Hernandez, et al., 2005) como las zeolitas.
Pero existen contados estudios que hayan enfocado su atencién en la chabasita sonorense
(Leyva-Ramos, et al., 2010; Munive, et al., 2010; Mejia-Zamudio, et al., 2009; Cochemé, et
al., 1996) y aun éstos no han estudiado a la chabasita y su uso en la remocién de metales

pesados en agua.

Esta revision literaria representd un paso para comprender y caracterizar la

remocién de metales con zeolita natural.

Para continuar con la investigacion, se planted la metodologia experimental, misma
que se presenta en el capitulo 4 y que se enfoca en la remocion de iones plomo, iones
cadmio y iones cobre usando chabasita natural sonorense, que en lo sucesivo del escrito

también se identifica, de forma general, como CHA-SON.
La metodologia consistio en tres fases:

La primera fase fue para caracterizar las propiedades fisicoquimicas de la zeolita
natural denominada CHA-SON, usando diversas técnicas, tales como: Difraccion de Rayos
X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Microanalisis Semicuantitativo por
sonda de electrones (EDX), Analisis Térmico Gravimétrico (ATG) y Analisis Térmico
Diferencial (ATD), analisis de &rea especifica mediante Brunauer-Emmet-Teller (BET) y
analisis de porosidad mediante Barret-Joyner-Halenda (BJH), Espectrometria de Emision
Optica acoplada  Inductivamente a Plasma (ICP-OES, por sus siglas en inglés),
Espectrometria de Masas acopladas inductivamente a Plasma (ICP-MS, por sus siglas en
inglés) y también se determiné la Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC).

La segunda fase consistié; primero, en llevar a la CHA-SON a su forma
homoidnica, modificando una muestra con hidréxido de sodio (NaOH) y otra con nitrato de
amonio (NH4NO3); segundo, en estudiar a las 3 muestras (la natural y las dos formas
modificadas), para evaluar su eficiencia en la remocion de iones plomo, iones cadmio y
iones cobre, usando una sola concentracién (1000 mgL™). Las soluciones se mantuvieron
en contacto hasta encontrar el equilibrio, el cual se present6 a los 500 minutos para el ion

plomo, a las 50 horas para el ion cadmio y a las 72 horas para el ion cobre. Las eficiencias

3



de remocidn fueron diferentes en las 3 muestras; sin embargo, la muestra natural demostro
tener los cationes de intercambio suficientes para la remocion de iones plomo, teniendo una

eficiencia de 90% de remocion.

La tercera fase se efectud con base en el andlisis de las caracteristicas
fisicoquimicas de la fase 1 y los resultados de eficiencia de remocion de la fase 2. Por lo
anterior, se decidié usar la muestra en su forma natural para obtener las cinéticas de
remocion exclusivamente para el ion  plomo experimentando con 8 diferentes

concentraciones.

En el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos de las tres fases descritas
anteriormente. Destaca el aporte que se realiza al caracterizar la zeolita por ICP-OES y
ICP-MS, lo que permitié proponer una formula para la chabasita en estudio, asimismo se
revel6 la alta estabilidad térmica de la zeolita natural CHA-SON, misma que supera los
600°C.

En el capitulo 6 se presentan las conclusiones obtenidas por este trabajo de
investigacion. Destaca que la zeolita en estudio, tal y como se recibe del yacimiento, tiene
alto potencial para su uso en el tratamiento de aguas contaminadas con plomo y representa

una investigacion de interés para la region.

En el capitulo 7 se hace referencia a las perspectivas futuras, mismas que
enriquecerdn y permitirdn dar continuidad a la investigacion aqui desarrollada. Lo que

representard un avance en la generacién del conocimiento.

Asimismo se presenta, en el apartado 8, el listado de fuentes bibliograficas

consultadas y referenciadas en el cuerpo del documento.

En el apartado de anexos se encuentra el desarrollo del célculo de la férmula
molecular propuesta en esta investigacion. Asi como la relacién de los productos obtenidos
de esta tesis. Uno de ellos es el articulo publicado con el titulo “Evaluacion de la
potencialidad de una chabasita natural mexicana en la remocion de plomo en agua” en la
Revista Internacional de Contaminacion Ambiental, en el volumen 29(2), paginas 201-210,
2013.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

El capitulo 2 presenta, tanto el objetivo general como los objetivos particulares

planteados en este proyecto.

2.1 Objetivo general

Proponer un proceso de mejora medioambiental al utilizar a la zeolita natural tipo
chabasita como un material con potencial para el tratamiento de aguas contaminadas con

metales pesados (Me®* = Pb** 0 Cd** o Cu?").

2.2 Objetivos particulares

2.2.1 Caracterizar por las técnicas DRX, MEB, EDX, ATG/ATD, BET/BJH, ICP-
OES y ICP-MS las propiedades fisicas y quimicas de la zeolita natural denominada CHA-
SON, ademas de la CIC y la CICT.

2.2.2 Determinar la selectividad del intercambio ionico de las muestras de zeolita
denominada CHA-SON en su forma natural y en sus formas homoidnica para iones plomo,

iones cadmio y iones cobre.

2.2.3 Evaluar la adsorcion del sistema 6ptimo zeolita-ion Me?* en solucién acuosa

simple.



Capitulo 3

3. ANTECEDENTES

En virtud de que la presente Tesis Doctoral es la primera que se realiza en el
Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora
sobre zeolitas naturales, se decidié comenzar con una introduccion general sobre este tema.
Se describe la historia, estructura, propiedades y aplicaciones mas importantes de las

zeolitas. Relacionando los temas con los capitulos posteriores.

3.1 Zeolitas naturales

3.1.1 Historia

En 1756 el ge6logo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt descubrié un
mineral al que llamé zeolita, ya que éste perdia agua cuando se calentaba y tomé como
referencia las palabras de origen griego zein-hervir y lithos-piedra — piedra que hierve—,
que hace referencia a esta propiedad, conocida como intumescencia (Cornelis & Cornelius,
2003).

En 1858 Eichhorn comprobo, que un mineral conocido como chabasita contenia
metales alcalinos y alcalinotérreos y que podian ser facilmente intercambiados por otros
iones, éste fue uno de los trabajos méas importantes para el posterior uso de las zeolitas
como intercambiadores ionicos (Cejka, et al., 2007).

El andlisis elemental de las zeolitas mostraba que eran aluminosilicatos, y tanto la
pérdida reversible de agua como la propiedad de intercambiar iones, sugerian una
estructura abierta (Dyer, 2005).



En 1930 Taylor resolvié la estructura de la analcima y en ese mismo afio Pauling
comenzo6 una serie de publicaciones semanales basadas en la difraccion de rayos-x de
monocristales de silicatos y aluminosilicatos. Estos trabajos mostraron que las zeolitas
estan constituidas por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]* unidos de forma que todos los
vertices estan compartidos, resultando una red tridimensional muy abierta y atravesada por
canales. Esta arquitectura molecular caracteristica confiere a las zeolitas unas propiedades
Unicas y muy atractivas industrial y ambientalmente (Coulomb & Floquet, 2008).

En 1932 McBain introdujo el término tamiz molecular para describir el
comportamiento de algunos carbones y de las zeolitas. Entre los afios 1942 y 1945, se
dieron los primeros pasos para la utilizacion de zeolitas como tamices moleculares y se
usaron también para intercambiar iones con el fin de conseguir tamices de tamafio y poro
adecuado (Luna & Schuchardt, 2001).

Hoy en dia, el mineral encontrado por Cronstedt se denomina estilbita, miembro de
una gran familia de solidos cristalinos, tanto naturales como sintéticos, conocida como
zeolitas (Bosch & Shifter, 2003).

3.1.2 Estructura, formacion y definicion

La estructura de las zeolitas se conforma por un sistema de canales que deben de
tomarse en cuenta desde su forma, dimension e interconexiones ya que influyen en el
conjunto de propiedades de la zeolita, como ejemplo de la formacion estructural se presenta
la figura 1.

Existen elementos estructurales comunes en todas las estructuras zeoliticas llamadas
Unidades Secundarias de Construccion (Secondary Building Units, SBU, por sus siglas en
inglés). Estas se van formando por las agrupaciones con pocas unidades TOj,, (tetraedros
de SiO,4 y AlO4unidos a través de los &tomos de oxigeno, conocidas como Unidad Primaria
de Construccién (Primary Building Units, PBU, por sus siglas en inglés)), las unidades que
forman estructuras sencillas, se unen por sus aristas formando primero cadenas y luego

planos estructurales que se unen hasta formar la estructura tridimensional definitiva y que



se pueden identificar como constitutivas de la estructura zeolitica total. En la figura 2 se

esquematiza la formacion de las SBU.
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Figura 1. Esquema de la formacion de la estructura porosa de las zeolitas. Fuente:
(Bosch & Shifter, 2003).

Utilizando estas SBU se pueden describir todas las estructuras zeoliticas conocidas.
De acuerdo con el libro Introduction to Zeolite Science and Practice editado por Cejka y
colaboradores (2007), la chabasita se conforma por el apilamiento de anillos dobles de
prismas de 6 miembros, interconectados a través de 4 anillos en un arreglo cubico. Este
arreglo produce una estructura (jaula) con poros de ocho anillos y un sistema de canales

tridimensionales. Lo anterior se muestra en la figura 3.
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Figura 2. Unidades Secundarias de Construccion (SBU) de zeolitas. Fuente:
Adaptacion propia usando las imagenes de (I1ZA, 2013).
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Figura 3. Esquema de construccién de la estructura de la chabasita, formada a partir
de las PBU (unidades TO,), SBU y finalmente la estructura completa. Fuente:
Adaptacion propia con informacion de Dyer (2005) e iméagenes de (1ZA, 2013).
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Basandose en su localizacion geologica, composicion mineraldgica y origen, las

zeolitas se han clasificado, en general, en seis grupos (Mumpton & Ormsby, 1976). Los

primeros tres tipos de yacimiento son los que se consideran con interés comercial por sus

grandes volumenes.

Depositos formados de material volcanico en sistemas hidrolégicamente
cerrados de lagos salinos. Con la evaporacion, las condiciones de alcalinidad
y concentracion salina se hacen ideales para la sintesis de zeolitas, de las
cuales existen grandes depoésitos en Estados Unidos de Norteamérica
(E.U.A), Japdn, Cuba e Italia asociadas a procesos a baja temperatura,
alrededor a los 313 K.

Depositos formados en sistemas abiertos en lagos de agua dulce o
subterranea. En este caso encontramos la zeolita en vetas o cavidades en
rocas volcanicas, como resultado del enfriamiento de corrientes de lava que
han entrado en contacto con agua, formando grandes cristales, asociadas a
procesos de alta temperatura. Un buen ejemplo de este caso son las zeolitas
en basalto que se encuentran en muchos lugares del mundo, como en los
bafios romanos de Plombiéres en Francia o en el parque de Yellowstone en
Estados Unidos de Norteamérica (Bosch & Shifter, 2003).

Depositos formados en ambientes marinos.

Depdsitos formados por actividad hidrotermal o de manantiales termales
Depdsitos formados de restos volcanicos o minerales arcillosos en suelos
alcalinos.

Depoésitos formados sin evidencias directas de precursores volcanicos.

En 1992 la clasificacion de las zeolitas atendiendo a las SBU fue desestimada,

siendo entonces aceptada por la Comision de Estructuras de The International Zeolite

Association (IZA, por sus siglas en inglés), una nueva forma de clasificacion. Asi, las

zeolitas y materiales semejantes se clasifican basandose solamente en la topologia

idealizada de la estructura, ignorandose la relacion Si/Al, los cationes y las moléculas de

agua presentes en los canales zeoliticos.
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Las estructuras zeoliticas clasificadas hasta el momento se encuentran en el Atlas de
la 1ZA, estas aparecen ordenadas alfabéticamente en base a 3 letras que derivan del nombre

de la especie, para el caso de la chabasita es CHA.

En cuanto a la definicion de zeolita, en recientes estudios se ha valorado la
definicion® actual de zeolita, ya que ésta se limita a los materiales constituidos por silicio y
aluminio, exclusivamente. Por lo anterior, la 1ZA propone una definicion mas amplia, y se
indica a continuacion: “Una zeolita esta caracterizada por una estructura de tetraedros
enlazados que contienen cavidades en forma de canales y cajas que comUnmente estan
ocupadas por moléculas de agua y cationes. La estructura puede ser interrumpida por
grupos (OH’, F") que ocupan los vértices de los tetraedros los cuales no son compartidos
con tetraedros adyacentes. Los canales son los suficientemente largos para permitir el paso
de especies huéspedes” (I1ZA, 2013).

3.1.3 Propiedades fisicoquimicas

Whyte y Dalla Betta (1982), después de algunas investigaciones, establecieron las
caracteristicas generales de las zeolitas, mismas que se pueden observar en la tabla 1, ellos
indicaron que éstas dependen esencialmente de la estructura y composicion fisicoquimica

de los solidos.

Una zeolita se define como un aluminosilicato cristalino con una estructura basada en una red
tridimensional que contiene cavidades ocupadas por iones y moléculas de agua, las cuales tienen gran
libertad de movimiento de modo que posibilitan el intercambio idnico y la deshidratacion reversible (Smith,
1976).
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3.1.3.1 Porosidad

Segun la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC, por sus siglas en inglés) la descripcion de una
estructura zeolitica se basa en su tamafio de poro. Las zeolitas pueden ser clasificadas segun
el nimero de tetraedros (TO4, T= Si 6 Al) que definen el poro. Como se puede ver en la
figura 4, el tamafio de poro dependera del namero de tetraedros que lo formen y suele estar
comprendido entre 0.3 y 0.74 nm, de forma que las zeolitas son materiales tipicamente
microporosos, con una distribucion de tamafio de poro muy estrecha, con lo que se

presentaran areas especificas altas (Giannetto, et al., 2000).

Tabla 1. Caracteristicas generales de las zeolitas

Caracteristica Valor (unidades)
Diametro de poro 2a12 A
Diametro de cavidades 6al12 A
Superficie interna 100 - 1000 m?/g
Capacidad de Intercambio Cationico 0 - 650 meq/100 g
Capacidad de adsorcion <0.35cm*/g
Estabilidad térmica 200 °C a més de 1000 °C

Fuente: (Whyte & Dalla Betta, 1982)
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Figura 4. Ejemplos de microporos de las zeolitas de acuerdo a la union de tetraedros.
Fuente: (Garcia-Martinez, 2000)

Una propiedad importante de las zeolitas es que son capaces de adsorber pequefias
moléculas, por lo tanto se puede obtener informacion sobre el tamafio de poro utilizando
moléculas de distintas dimensiones. Asi, las moléculas muy pequefias se adsorberan en
zeolitas con poros de 8, 10 y 12 tetraedros; moléculas algo mayores se adsorberan sélo en
zeolitas con poros formados por 10 o 12 tetraedros y las mas grandes solo se adsorberan en
zeolitas con poros méas grandes formados por 12 tetraedros.

El tamafio de poro es un parametro muy importante. Ademas del nimero de
tetraedros que lo forman, los factores que influyen en el tamafio de poro son (Giannetto, et
al., 2000):

. La sucesion de tetraedros (TO,) que configuran el poro
o La relacion silicio/aluminio

o El tamafio y localizacion de los cationes

. La temperatura

La sucesion de tetraedros en el poro modificara su tamafio y forma, debido a la
diferencia de tamafio entre el [SiO]* y el [AlO4]>. Otro factor importante es el catién que
compensa la carga de la estructura. Cada cation tiene su tamafio, asi el nUmero y tamafio de

cationes modificaran, también, el tamafio de poro.
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Al aumentar el tamafio del cation, por ejemplo al intercambiar Na* por K, el
tamafio de poro disminuye, pero si lo intercambiamos por Ca®*, que tiene un tamafio
similar, pero doble carga, el tamafio de poro aumentard ya que el nimero de cationes
necesarios para compensar la carga sera la mitad (Garcia-Martinez, 2000).

Un buen ejemplo para mostrar el efecto que tiene la temperatura en el tamarfio del
poro, es por el uso de oxigeno y nitrégeno, pues a temperatura ambiente ambos gases
difunden a través de la estructura de la zeolita, pero a temperaturas suficientemente bajas
las vibraciones de la red disminuyen significativamente y la difusién de nitrégeno se ve
impedida (Breck, 1974).

Por otro lado, la estructura en canales es la causa de la superficie tipicamente
microporosa de las zeolitas. La distribucion de tamafio de poros es tan estrecha, de ahi su

uso como tamices moleculares.

3.1.3.2 Estabilidad y relacion Si/Al

La estabilidad de una zeolita decrece con la relacion silicio/aluminio (Si/Al). Con
una relacion Si/Al alta el nimero de cationes serd menor y el tamafio de poro se vera poco
disminuido al variar el cation. Existen zeolitas extraordinariamente estables, tanto frente a
altas temperatura, como a los medios acidos (Tschernich, 1992; Tsitsishvili, et al., 1992).
Segun Garcia-Martinez (2000), las zeolitas ricas en aluminio, apenas son estables a pH
alrededor de 4, pero a partir de una relacién Si/Al mayor de 10 son estables incluso en
acidos minerales. La relacion Si/Al juega un papel muy importante en las propiedades de
las zeolitas, y va a determinar el exceso de carga negativa de la estructura zeolitica.
Ademas de que la relacion Si/Al influye en la zeolita para definir las propiedades
fisicoquimicas, morfologicas, cataliticas, estructurales y en la capacidad de intercambio

cationico.
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3.1.3.3 Intercambio i6nico

La estructura zeolitica presenta un exceso de carga negativa debido al enrejado
tridimensional que esta compuesto por unidades TO,4 enlazados entre si, de un modo tal que
comparten sus oxigenos. Como resultado de las diferencias entre las cargas de silicio
[Si:4+] y el aluminio [Al:3+] se genera por cada 4&tomo de aluminio tetracoordinado, una
carga negativa en exceso, misma que crece al disminuir la relacion Si/Al, de forma que las
zeolitas ocupan cationes que compensan esta carga para mantener la neutralidad eléctrica
de la red cristalina y que pueden ser facilmente intercambiados, lo que hace de las zeolitas
excelentes intercambiadores catidnicos.

Por su parte, Ruiz-Serrano y colaboradores (2010) indican que la transferencia de
materia entre el espacio intercristalino de los canales y las cavidades y el medio que rodea a
la zeolita, esta limitado por el diametro de los poros de la misma, ya que solo podran
ingresar o salir del espacio intercristalino las moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a
un cierto valor critico, el cudl varia de una zeolita a otra.

Las zeolitas suelen presentar una gran selectividad frente a algunos cationes. Asi, las
zeolitas ricas en aluminio compensan su carga con cationes alcalinos y alcalinotérreos de
tamafio pequefio y mediano, mientras que las zeolitas ricas en silicio compensan su carga

con cationes de tamafio grande (Garcia-Martinez, 2000).

3.1.3.4 Area especifica

Se ha tratado de determinar el area especifica de las zeolitas mediante la adsorcion
de distintos gases, generalmente utilizando el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)
(Breck, 1974). Las areas especificas tipicas que presentan las zeolitas son de 100 a 1000
m?/g, &reas extremadamente grandes en relacién con la superficie externa de sus cristales
(Dyer, 2005). Estas areas hacen de las zeolitas materiales idoneas para la adsorcion, que
incluso es selectiva, debido al tipo de estructura tan determinada que presentan y
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complementando con la eliminacion de agua de la zeolita dando paso al albergue de nuevas

moléculas huéspedes.

3.1.4 Aplicaciones

El interés sobre las zeolitas ha ido en aumento, hasta el punto de que hoy en dia se
utilizan ampliamente como materiales adsorbentes, intercambiadores iénicos y como
tamices moleculares. Con base en la bibliografia (Giannetto, et al., 2000; Garcia-Martinez,
2000; Luna & Schuchardt, 2001; Bernal, et al., 2007; Cortés-Martinez, et al., 2009) se
obtiene que los principales usos y aplicaciones de las zeolitas se basan en: la separacion y
selectividad de moléculas; adsorcion y secado de gases; eliminacion de radioisétopos, iones
amonio y metales pesados en el tratamiento de aguas residuales; en la mejora de
fertilizantes; en descontaminacién de suelos; como aditivo en alimento para ganado y mas

recientemente se ha usado en catélisis y petroquimica.

Segin Mumpton (1973), el primer uso que se le dio a una zeolita fue como material
de construccion, hace ya mas de 2000 afios. También se ha reportado en la bibliografia que
las obras hidraulicas construidas por los arquitectos romanos fueron ejecutadas con lo que
se ha denominado como Cemento Romano, mezcla de roca zeolitica y 6xido de calcio. En
México las construcciones de templos y viviendas de los indigenas establecidos en el sur
del pais, hoy Estado de Oaxaca, fueron realizadas, en tiempos precolombinos, con bloques
tallados en rocas zeoliticas.

La intencion de este apartado no es mostrar todas las aplicaciones de las zeolitas
naturales sino de destacar la diversidad de aplicaciones posibles, asi como el dejar claro que
su utilizacion estd basada en las propiedades fisicoquimicas que posee cada zeolita.
Ademas, de que hoy en dia las zeolitas constituyen uno de los materiales mas importantes
por las propiedades tan particulares que poseen y son las responsables de las numerosas
aplicaciones en areas industriales, médicas, tecnologicas y ambientales.

Gracias a sus particularidades excepcionales, las zeolitas naturales son merecedoras

de llamarse el “mineral del siglo” ya que son las tnicas que poseen cinco propiedades:
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adsorcion, intercambio catidnico, tamiz molecular, actividad catalitica y estimulacion

bioldgica.

3.2 Chabasita y su uso medioambiental

En virtud de que este trabajo de tesis se desarroll6 con la especie chabasita, es
interesante detallar sus aspectos. En este apartado se presentan los principales avances en la
investigacion de las propiedades de la chabasita natural, su caracterizacion y su uso como

material para tratar agua contaminada con metales pesados.

3.2.1 Estructura

El nombre de chabasita pudiera derivarse de la etimologia griega, de la palabra
chabasios, nombre utilizado por Orfeo en uno de sus poemas para describir una piedra con

las caracteristicas del granizo (I1ZA, 2013).

La estructura de la chabasita, cuyo esquema de construccion se aprecia en la figura
5, se definié por Dent y Smith en 1958. En 1962 Smith estableci6 el orden del silicio y el
aluminio y la posicion de los cationes como una funcion de la temperatura y los efectos de
la hidratacion; asimismo, se indica que las chabasitas se conforman de 36 tetraedros por
celda unitaria y relacion Si/Al entre 2.5y 4.0 (Meier, et al., 1996).

La chabasita, cuya formula se puede representar como: CaAl;Si4O1, *6H,0 (JCPDS
34-0137), tiene los siguientes parametros de celda unitaria a=13.675A, b=13.675A,
c=14.767A, diametro maximo de esfera 7.37A (Trzpit, et al., 2008) y se identifican al Ca*",
Na® y K* como los iones que con mayor frecuencia balancean su carga. Es de destacar que

existen zeolitas dentro de una misma familia en las que se presentan estructuras tanto
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ordenadas como desordenadas. Las estructuras ordenadas se observan en dos casos: a)
cuando la relacion Si/Al es muy baja, debido a la reglas de Lowenstein, en la cual un
tetraedro de Al no puede estar unido a otro tetraedro de Al y b) en zeolitas
predominantemente célcicas. Por otro lado, las estructuras desordenadas son caracteristicas

de relaciones Si/Al altas y de la presencia de cationes monovalentes (Gottardi & Alberti,
1988).

N\

!

e

Figura 5. Canales de CHA vistos a lo largo de <010> (izquierda) y a lo largo de <111>
(derecha). Fuente: (1ZA, 2013)

Gottardi y Alberti (1988) mencionan que la chabasita, segin la determinacién
estructural mediante DRX, presenta una simetria trigonal o triclinica. Lo anterior,
mencionan los autores, pudiera ser por que manifiesta desorden estructural a nivel
microscopico, muestra dominios biaxiales que pueden ser explicados por el orden en la
distribucion Si/Al que varia entre 1 y 6 de acuerdo con la abundancia relativa del silicio en

la naturaleza. La definicion de una u otra estructura cristalina es altamente dependiente de
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la velocidad de crecimiento del cristal: cuando la velocidad de crecimiento del cristal es
alta, la estructura de la chabasita es trigonal en tanto que si la velocidad de crecimiento es

baja, la estructura es triclinica.

La chabasita es de las zeolitas naturales méas conocidas, pero su pureza y
composicion varia entre los numerosos depdsitos encontrados en diferentes partes del

mundo.

Para justificar lo anterior, a continuacion se presentan algunos ejemplos de las
diversas investigaciones realizadas con chabasita y que denotan la variabilidad en su

composicion.

Mohan & Raddy (1999) estudiaron una chabasita originaria de Christmas, Arizona,
e indicaron que ésta presenta la formula quimica (Ca, Nay, K3)2[Al4SigO24] *12H,0, con una
relacién Si/Al de 3.2.

Carland & Aplan (1995) investigaron la composicion de una chabasita de Hungry
Valley, Nevada y demostraron que ésta tiene una composicion de 65% chabasita, 20%
clinoptilolita y 15% de componentes minoritarios como vidrio volcéanico, cuarzo y

feldespatos.

Por otro lado, Stakebake & Fritz (1984) realizaron un estudio donde evaluaron el
area especifica de cuatro chabasitas naturales de diferentes localidades: Oregon, New
Mexico, New Jersey y Northern Ireland, las cuales presentaron variabilidad en sus valores,
mientras que la chabasita de Northern Ireland presenté un area especifica de 700 m%/g, la
chabasita de New Mexico presentd 809 m?/g, teniendo una diferencia entre las muestras de
109 m?/g, ademas de que estos valores son superiores a lo reportado por Payne & Abdel-
Fattah (2005), quienes estudiaron una chabasita natural de una mina de Arizona con un

diametro de poro de 4.3 A, area especifica de 520 m?/g y relacion Si/Al de 1.5 a 4.0.
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3.2.2 Intercambio iénico (1.1)

La Comision en Zeolitas Naturales (1ZA, 2013) ofrece la siguiente informacion:

Se han realizado experimentos de intercambio catidnico (Na, K, Ag, Cs, Ca, Sr, Ba,
Cd, Mn, Co y Cu) con chabasitas hidratadas y deshidratadas, donde se han llegado a
distinguir cuatro zonas catiénicas (C1, C2, C3 y C4) en los canales, lo cual se aprecia en la
figura 6, donde C1 esta fuera del anillo doble de 6 tetraedros y enlazado con 3 4tomos de
oxigeno, C2 esta cerca del anillo de 8 de la jaula de la chabasita y unido a tres atomos de
oxigeno estructural, C3 esta cerca del centro del canal y no enlazado a la estructura y C4 se
encuentra al centro del anillo de 8. Generalmente C1 y C3 contienen los cationes extra

estructurales. Los circulos no enlazados representan la posicion de las moléculas de agua.
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6-ring at top of chabazite cage
Figura 6. Representacion estructural de la zeolita CHA con una distribucién

tetraédrica generadora de canales en la que se indican las cuatro posiciones cationicas.
Fuente: (1ZA, 2013)
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3.2.3 Composicién quimica

Aunque Zema y colaboradores (2008) expresaron que la chabasita con composicion
quimica ideal es (Caos, Na, K)4-[Al4SigOz4] *12H,0, lo cierto es que la chabasita puede
tener un amplio intervalo de composiciones basada tanto en el contenido estructural de Al y

Si, como de los cationes en las cavidades.

Es asi como la Comision en Zeolitas Naturales (IZA, 2013) reporta que la
composicion de la chabasita es de acuerdo a la formacidn natural que se da en los diversos
yacimientos y hace una compilacion de investigaciones, esto lo representa a través de una

adaptacion de esquemas triangulares, mismos que se presentan en las figuras 7 y 8.

Si408

Intervalo de
composicion
estructural

— 3.0 — JAl58ig024]
Si/Al

—2.0—[Al{Sig024]

12 [AlSi054]

.50 — 1.0
(Ca.Mg,Sr,Ba)ALSi>0g (Na,K)2ALSi20g

Figura 7. Esquema composicional de cationes divalentes y monovalentes de la
chabasita.

Los cuadros representan las muestras de cavidades en rocas basalticas. Los circulos negros
representan las muestras de yacimientos rioliticos alterados diagenéticamente. Los circulos
claros representan las muestras de rocas piroclasticas potasicas. Fuente: (1ZA, 2013).
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Cat+Mg+Sr

Figura 8. Esquema Na-Ca-K de las series de chabasita

Los cuadros representan las muestras de cavidades en rocas basalticas. Los circulos negros
representan las muestras de yacimientos rioliticos alterados diagenéticamente. Los circulos
claros representan las muestras de rocas piroclasticas potasicas. Fuente: (IZA, 2013).

3.2.4 Aplicacién medioambiental

Se puede decir que durante las ultimas cinco décadas la chabasita ha atraido la
atencion de la comunidad cientifica y es una de las primeras zeolitas en ser ampliamente
estudiada por sus aplicaciones en la industria, la agricultura, la medicina, areas tecnoldgicas
y en la preservacion del medio ambiente, principalmente por su capacidad para remover, en

soluciones acuosas, cationes metalicos.

La presencia de los cationes metalicos en el ambiente crece afio con afio, en el caso
de los metales pesados se tiene que estos no son biodegradables y tienden a acumularse en
los organismos vivos, por lo que son un gran problema de riesgo ambiental y de salud.
Ademas de la conocida toxicidad de los metales pesados, el plomo, el cadmio y el cobre
aun en cantidades traza son muy téxicos y al encontrarse en el agua, el aire o el suelo
pueden llegar al hombre a través de la cadena alimenticia causando problemas digestivos,

respiratorios y neurologicos (Calderon Salinas & Maldonado Vega, 2008). Aunado a que su
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confinamiento y/o disposicion final son un verdadero problema (Shinya, et al., 2006; Bosso
& Enzweiler, 2002).

Por lo anterior, en México se han establecido limites mé&ximos permisibles de
metales, tanto en agua para consumo humano como en aguas residuales (Tabla 2). Sin
embargo, Cajuste et al. (1991) y Vazquez-Alarcon et al. (2001) han determinado que
existen concentraciones de metales toxicos superando lo permitido por la normatividad
nacional que regula el uso de agua, tanto de consumo humano como residual con fines

agricolas.

No es novedosa la existencia de métodos para remover metales potencialmente
toxicos disueltos en agua y suelo, entre estos métodos se incluyen el intercambio idnico, la
precipitacion, la fitoextraccion, la ultrafiltracion, la 6smosis inversa, la biosorcion y la
electrodidlisis (Rozic, et al., 2000; Cafiizares-Villanueva, 2000; Curi, et al., 2006; Bernal, et
al., 2007). Sin embargo, la tendencia sustentable es enfocarse en la basqueda de alternativas
ambientalmente amigables y factibles econémicamente. En este contexto, el uso de zeolitas
naturales, para remover metales parece tener potencialidad debido a sus ventajas y a su

peculiaridad sobre algunas resinas de intercambio idnico convencionales y costosas.

Tabla 2. Limites maximos permisibles de concentracion de metales en agua

N _ Limites (mgL™)
Norma Oficial Mexicana

Plomo Cadmio Cobre
NOM-201-SSA1-2002 0.01 0.005 N.A
NOM-127-SSA1-1994 0.025 0.005 2.0
NOM-001-SEMARNAT-1996 0.2-10* 0.05-0.4 4.0-6.0

NOM-002-SEMARNAT-1996 2 (instantdneo) 1 (instantaneo) 20 (instantaneo)

*Depende del tipo de cuerpo receptor.
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Por lo anterior, varios cientificos han realizado diversos trabajos de investigacion en
los que han utiliado zeolitas naturales provenientes de algunos lugares del mundo, por
ejemplo Kesraoui-Ouki y colaboradores (1993) utilizaron una chabasita y una clinoptilolita
para remover plomo y cadmio del agua, ellos demostraron la eficiencia de la chabasita para

remover el i6n plomo en soluciones acuosas, logrando 90% de eficiencia de remocion.

Torraca et al. (1998) utilizaron una chabasita para remover iones plomo y iones
amonio del agua, ellos concluyen en su trabajo que la chabasita sedimentaria tiene buena

aplicacion para remover esos iones del agua.

Mohan & Raddy (1999) estudiaron la remocién de plomo en solucion acuosa, ellos
utilizaron erionita, mordenita, clinoptilolita y chabasita, concluyendo que la adsorcion
depende del pH de la solucion y que, en este trabajo, la adsorcion mas fuerte se dio sobre la

chabasita, demostrando ser la mas efectiva para la remocion de plomo.

Carland y Aplan (1995) estudiaron la remocién de Cu** y Co®* en cuatro zeolitas
naturales diferentes y determinaron que la preferencia de esos dos iones es:

erionita>clinoptilolita>chabazita>mordenita.

Ademas, otros estudios han demostrado la efectividad de la chabasita para remover
iones metalicos en solucion acuosa, tales como: el hierro, el manganeso, el cadmio, el
niquel, el cromo y el zinc (Pansini, et al., 1991; Zamzow & Murphy, 1992; Kesraoui-Ouki,
et al., 1994; Colella, 1995; Kesraoui-Ouki & Kavanagh, 1997), asi como el arsénico
(Lievremont, et al., 2003; Payne & Abdel-Fattah, 2005; Ruggieri, et al., 2008; Mejia-
Zamudio, et al., 2009), el amonio (Langwaldt, 2008; Juan, et al., 2009; Leyva-Ramos, et
al., 2010), cationes radiactivos (Campbell & Davies, 1997; Gennaro, et al., 2003) e incluso

micotoxinas (Munive, et al., 2010).

Por otro lado, Campbell (1997) destaca que la chabasita natural ejerce una eficaz
influencia en el pH del suelo, asi como en la eficiencia para la retencion de agua, en la
disponibilidad de elementos esenciales, ain como elementos traza, situacion que puede
facilitarse por el proceso de intercambio y la posibilidad de retencion de metales toxicos en

agua y suelo, generando especies de gran estabilidad.

De los estudios anteriores destaca el hecho que éstos se han realizado tomando en

cuenta parametros como: masa del adsorbente, concentracion de iones metélicos, pH,
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temperatura, velocidad de agitacion, volumen de solucién de intercambio, tipo de reactores
batch o en columna, entre otros. Por lo que es evidente que las condiciones de estudio,
incluyendo el tipo de zeolita, son determinantes para el proceso de intercambio iénico v el

éxito en el uso de la zeolita para su aplicacion medioambiental.

Finalmente, dentro de las potenciales desventajas de la aplicacion de las zeolitas
naturales, se atribuye el hecho comun relativo a la mineralogia, dado que en general son
mezclas minerales donde la fase zeolitica suele ser un constituyente variable. Aunque
existen depositos de mayor pureza, donde se determina que la fase zeolitica puede estar en

una proporcion del orden de 80% o superior (Torraca, et al., 1998).

3.2.4.1 Estudios con zeolitas mexicanas

De acuerdo con los datos bibliograficos, en México, en los afios setentas fue
descubierta la primera manifestacion de zeolitas, clinoptilolita, en el estado de Oaxaca
(Mumpton, 1973). En Sonora se encontraron yacimientos de estilbita, erionita, mordenita,
clinoptilolita y chabasita, destacando los yacimientos: El cajén, La palma, Tetauachi, Agua
Prieta, Arizpe y San Pedro con potencialidad de explotacién (Cochemé, et al., 1996; Mejia
& Aguayo, 2007).

En las ultimas décadas, dada la importancia que tienen las zeolitas, se ha visto un
incremento en el ndmero de estudios reportados con el uso de zeolitas naturales
provenientes de la Republica Mexicana. Dichas investigaciones estan representadas por
varios grupos de cientificos, tanto nacionales como extranjeros, que han manifestado un
gran interés en la caracterizaciéon y el uso de estos materiales en diferentes areas,
destacando la aplicacion en el area medioambiental (Hernandez-Huesca, et al., 1999; Vaca,
et al., 2001; Cortés-Martinez, et al., 2004; Diaz-Nava, et al., 2005; Llanes-Monter, et al.,
2007; Davila-Jiménez, et al., 2008; Cortés-Martinez, et al., 2009; Leyva-Ramos, et al.,
2010; Jiménez-Cedillo, et al., 2011; Ostrooumov, et al., 2012).
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En cuanto a la zeolita natural denominada CHA-SON, hasta este momento se han
hecho pocos estudios. No obstante que la chabasita ha tenido excelentes resultados y
demuestra su utilidad en el tratamiento de aguas contaminadas. Por ejemplo, Leyva-Ramos
y colaboradores (2010) estudiaron y compararon una chabasita sonorense con una
clinoptilolita, ellos concluyeron que la chabasita sonorense tuvo una capacidad 1.43 veces
mayor de remocion de amonio que la clinoptilolita. Por otro lado, Mejia-Zamudio et al.
(2009) obtuvieron resultados favorables (90%) en la remocion de arsénico y Munive, et al.

(2010) demostraron la facilidad de la chabasita para adsorber aflatoxinas.

Infortunadamente no se ha logrado establecer a la chabasita con el valor que le
corresponde como recurso natural, de hecho el Servicio Geoldgico Mexicano de la
Secretaria de Economia, no incluye este mineral como explotable, esto puede ser porque se
considera como material de baja calidad, debido a su condicién de mineral con una
composicion heterogénea y propiedades fisicas y quimicas diferentes. Aunque, de forma
paraddjica, las zeolitas han demostrado su efectividad en el tratamiento de efluentes minero
metaldrgicos (Curi, et al., 2006). Lo anterior, se debe a que la escasa informacion cientifica
y técnica que avale su utilidad no ha sido suficiente como para establecer una demanda que
justifigue un mercado importante. Por lo que, el presente estudio realizado con una
chabasita mexicana relativamente poco estudiada y con un enfoque a la remediacion
ambiental, puede ser de gran importancia para la Region.
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Capitulo 4

4. MATERIALES Y METODOS

En este apartado se describe el proceso de obtencion del mineral empleado, el
procedimiento para el tratamiento de homoionizacién y los métodos y/o técnicas empleados
para su caracterizacion. Se presenta la descripcion de los experimentos en lote realizados
para investigar tanto las cineticas de remocion del ion plomo, ion cadmio y ion cobre, asi
como la dindmica para obtener la isoterma de adsorcion del ion plomo en solucién con la
zeolita natural CHA-SON. También se refieren los modelos matematicos de adsorcion

utilizados para describir el comportamiento del sistema en estudio zeolita-ion.

4.1 Obtencion de muestra

En Sonora, los depdsitos conocidos de zeolita natural estan en sedimentos
continentales y en intercalaciones volcanicas, ambos de flujo basaltico y de toba riolitica
(Cochemé, et al., 1996). El yacimiento de la zeolita en estudio se ubica a 10 km al sureste
de la ciudad de Moctezuma, en el Estado de Sonora, en el noroeste de la Republica

Mexicana.

El proyecto inici6 al adquirir del depdsito conocido como La Palma ubicado en el
municipio de Divisaderos, Sonora (figura 9, punto 8); una muestra de mineral cuyo
aspecto fisico (color, textura y porosidad aparente) semejaba al de una zeolita natural. El

yacimiento es de formacion geoldgica de basaltos cuaternarios, el tipo de roca es de ceniza
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volcéanica, la formacion de los cristales es de lagos salinos y la superficie del afloramiento
es de 2 X 1.5 km (Cochemé, et al., 1996).
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Figura 9. Ubicacion de los yacimientos de zeolita conocidos en Sonora Lacustres (L) y
Piroclasticos (P).

1 Nogales (L); 2 Agua Prieta (L); 3 Tubutama (L); 4 Magdalena (L); 5 Tetuachi (P);
6 Mazocahui (L); 7 Huasabas (L); 8 Las Palmas, Divisaderos (L); 9 El cajon, Rayon
(P); 10 El Sauz, Nacori, Chico (L); 11 San Pedro Ures (L); 12 Tepoca (L); 13 Los
Mezcales, Alamos (P); 14 Cerro Pinto, Hermosillo (P); 15 Las Palomas, Rayon (P).
Fuente: (Cochemé, et al., 1996)

El procedimiento para la toma de muestra fue como sigue: Se limpio el afloramiento
(figura 10), se tomo la muestra en canal con las dimensiones aproximadas de 2 m de
longitud, 10 cm de amplitud y 15 cm de profundidad. La orientacion del canal es
perpendicular al estrato o las fracturas. ElI peso de la muestra tomada fue de
aproximadamente 10 kg, cantidad suficiente para realizar los analisis para la caracterizacion

de CHA-SON vy realizar los estudios de intercambio iénico.
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El mineral fue colocado en bolsas de pléstico transparente, éstas se etiquetaron
como zeolita natural y se transportaron al laboratorio del Departamento de Investigacion en
Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora (DIPM-UNISON).

Figura 10. Zona de extraccion del mineral objeto de estudio. Fuente: Elaboracion
propia

En la figura 11 se muestra el detalle del material extraido y que fue caracterizado y

modificado para su posterior aplicacion en este trabajo de tesis.
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Figura 11. Detalle del mineral extraido de la cantera. Fuente: Elaboracion propia

4.2 Preparacion de la muestra

En el laboratorio, en un primer paso el mineral se limpi6 de la suciedad superficial,
tal como lodo. Posteriormente, se trituré con un mazo de plastico y se molié en un mortero
de porcelana hasta que al cribarla se obtuvo un tamano de particula < 425 um (60 mesh
Tyler ™). Luego, 500 g de muestra se lavé con agua bidestilada y se secé en una estufa a
100°C por 24 horas, obteniendo un polvo de color café claro, mismo que fue guardado en

un recipiente de plastico cerrado y seco, identificando la muestra como MXZ.

En un siguiente paso, la zeolita MXZ se tratd6 quimicamente. Se tomaron 50 g de
MXZ y se pusieron en contacto con 1000 mL de una solucién de NaOH (Spectrum
Chemical) 0.1 M. La mezcla se calentd a 40°C y se agit6 durante 24 h con un agitador
magnético con cubierta de teflén accionado por una placa de agitacion. Concluido ese
tiempo las muestras se separaron por decantacion y la fraccion sélida se lavo varias veces
con agua desionizada para eliminar residuos del hidroxido, lo cual fue probado usando
papel indicador pH. Finalmente, la muestra se secé a 100°C por 24 h y se peso,
identificando a ésta como MXZNa.
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Una segunda muestra se modifico siguiendo el mismo procedimiento descrito
parrafo arriba, solo que en ésta se us6 una solucion de NH4;NO;3; (Productos Quimicos
Monterrey (PQM)) 1M. La muestra obtenida se identific6 como MXZNH.

La modificacion de la zeolita se realiz6 para incrementar la capacidad de
intercambio cationico y poder comparar los resultados de las pruebas de intercambio en
lote, para la remocion de los iones plomo, cadmio y cobre, utilizando tanto a la zeolita en su
forma natural (MXZ) como a las formas modificadas (MXZNa y MXZNH).

El uso de zeolitas naturales y sus formas modificadas, tienen la ventaja del bajo
costo, la amplia disponibilidad, las buenas propiedades mecanicas y térmicas y la
combinacién de una alta capacidad de adsorciéon de iones metalicos (Bosso & Enzweiler,
2002). Ademés, las zeolitas naturales, no introducen contaminacion adicional en el medio
ambiente (Misaelides, 2011).

4.3 Métodos instrumentales de analisis fisico-quimicos

Se caracterizaron aquellas propiedades fisicas y quimicas de la zeolita que son de
utilidad para su aplicacion como material de intercambio idnico en solucién acuosa. A

continuacion se presentan las técnicas empleadas.

4.3.1 Anélisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos-x se usa para la caracterizacion estructural de materiales, el
analisis se realiza con un difractometro que esta constituido principalmente por: un tubo de
rayos-X, un detector y un sistema de control y adquisicion de datos. La difraccion de rayos-
X se produce por la superposicion de dos o mas ondas de rayos-x reflejadas en los planos

cristalogréficos de la muestra, las cuales presentan ciertas diferencias de fase debidas a la
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diferencia del camino recorrido para llegar al detector. Como resultado de lo anterior se
presentan fendmenos de interferencia que dan lugar a un espectro con picos muy estrechos,

cuya posicion es determinada por la ley de Bragg: 2dsen6=n) (Klug & Alexander, 1962).

Las intensidades de los rayos difractados estan relacionadas con la naturaleza de los
atomos y con las posiciones que ocupan en la red cristalina, de forma que se puede obtener
informacidn acerca de la estructura interna del cristal. Razon por la que se utiliza esta

técnica para la caracterizacion de la zeolita natural denominada CHA-SON.

Para este estudio se trabajé con el método de polvo policristalino, cuya teoria se
sustenta en dos condiciones: el empleo de una radiacibn monocromatica y una muestra
constituida por un agregado cristalino (polvo). El equipo utilizado fue un difractometro
Bruker, D8 Advance, completamente automatizado, empleando la linea CuKa. (A=1.542A)
en un intervalo de barrido de 10°-70° (26), localizado en el Departamento de Geologia de la

Universidad de Sonora.

Por medio de este andlisis se obtuvo el difractograma de polvos de MXZ.
Posteriormente, se compararon cualitativamente los &ngulos de méxima difraccion

obtenidos en el diagrama de las muestras con los datos de bibliografia.

Por otro lado, se realizaron difractogramas a muestras de MXZ que estuvieron bajo
el siguiente tratamiento: 5 g de zeolita (MXZ) fueron calentados por 4 horas en una mufla
con control de temperatura a 400 °C, 600 °C y 800 °C, luego se colocaron en un desecador
y se dejaron enfriar para determinar por DRX la estructura cristalina y determinar si se
mantenia 6 se modificaba, por la temperatura, la estructura de la zeolita denominada CHA-

SON y concluir acerca de su estabilidad térmica.
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4.3.2 Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se hizo un analisis por MEB para investigar la morfologia de los materiales en
estudio ya que esta técnica permite obtener imagenes de gran resolucion en minerales
pétreos. Para lo anterior se utiliz6 un microscopio electronico, ya que a través del uso de
electrones forma imagenes de objetos muy pequefios. Un microscopio electronico funciona
con un haz de electrones generados por un filamento metalico colocado en un cafion
electronico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por medio de lentes magnéticas,
esto al alto vacio ya que los electrones son absorbidos en el aire. Para esta técnica la
muestra es recubierta con una capa delgada de metal, los electrones atraviesan la muestra,
un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra y la amplificacién se produce por un conjunto de lentes magnéticas que forman una
imagen sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la imagen

formada a la pantalla de una computadora mediante un barrido (Albella, et al., 1993).

Para esta investigacion, la morfologia se determind mediante un microscopio
electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV que tiene acoplado un sistema de
microanalisis de rayos-x dispersivo en energia (EDX), cada una de las muestras se colocé
directamente en un portamuestras de aluminio con cinta de carbén doble adhesiva y se
recubrieron con oro en atmdsfera de argon. El equipo se encuentra en el Departamento de

Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora.

4.3.2.1 Andlisis de Rayos X dispersivo en energia (EDX)

La técnica EDX es una herramienta muy eficaz para la identificacion y
caracterizacion de materiales, ya que proporciona informacion cualitativa que consiste en la
identificacion de los elementos presentes a partir de su correspondiente longitud de onda y
también proporciona informacion semicuantitativa, a través del analisis de las intensidades

gue son comparadas, en general, con las muestras de referencia de composicién conocida.
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En Cuando un haz de electrones interacciona con la materia suceden una serie de
fendmenos que se clasifican en; a) dispersion elastica, b) dispersion inelastica, b.1)
produccion de electrones secundarios y electrones retrodispersados, b.2) emision de rayos-x
(Albella, et al., 1993). Para una mejor comprension, en la figura 12 se presenta el esquema

de los efectos que tienen lugar cuando un haz de electrones atraviesa una muestra.

La emision de rayos-x de cada elemento va a constar de una serie de energias
emitidas (variada cuanto mayor numero atomico) de valor descendente (K, L, M..) de las
cuales se puede utilizar solo aquella que sea capaz de excitar el haz electronico del
microscopio utilizado. La intensidad de la sefial generada por cada elemento va a depender
de su nimero atémico y de la probabilidad de ionizacién y variard con la profundidad
alcanzada por el haz en a muestra. Se debe entender que el volumen de muestra analizado
es variable, dependiendo de la propia naturaleza de la muestra y la aceleracion del haz

electrénico.

En este estudio, el analisis de la composicion de la CHA-SON por EDX se
determind con el microscopio JEOL JSM-5410LV que tiene acoplado un sistema de
microanalisis de rayos-x dispersivo en energia, para este andlisis las muestras no se

recubrieron con oro.
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Figura 12. Esquema de los efectos que se presentan cuando un haz de electrones
atraviesa una muestra. Fuente: disefio propio, tomando como referencia informacion
de Albella et al., (1993).
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4.3.3 Anélisis Térmico Gravimétrico y Andlisis Térmico Diferencial
(ATG/ATD)

Los métodos de analisis térmico se basan en la medida de los cambios en las
propiedades fisicas o quimicas de una sustancia en relacion con la temperatura, la masa, el
calor de reaccion o del tiempo, mientras la muestra se somete a un programa de temperatura
controlado (Brown, 1988). Al someter la muestra de zeolita a altas temperaturas se llevan a
cabo diferentes procesos endotérmicos o exotérmicos, los cuales se representan por picos,
convencionalmente los picos endotérmicos se representan apuntando hacia abajo y los

exotérmicos hacia arriba (Martin, et al., 2005).

El instrumento para realizar un analisis termogravimétrico se denomina
termobalanza, que incluye: una balanza analitica, horno, mecanismo de control y
programacion de la temperatura del horno, un registrador y equipo opcional para trabajar en

vacio o en atmosfera a presion controlada (Martin, et al., 2005).

Los valores de masa dados por la unidad de control de la balanza y los de diferencia
de temperatura traducidos de la sefial eléctrica correspondiente, previamente amplificada,
se recogen en la unidad central conformando las curvas ATG y ATD que constituyen el
termograma y proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de la muestra (Agosto,
2012).

Para este estudio, la estabilidad térmica se realiz6 por ATG, que estudia el cambio
en la masa y por ATD que mide cambios en la energia. El analisis se realizd en una muestra
de 5 g de zeolita malla 60, se determind el porcentaje de humedad por el método
gravimétrico. Se realizé de forma simultanea la curvas de ATG y ATD en un intervalo de
temperaturas de 30° - 1000°C con un flujo de aire de 23 mL/min con una razon de
calentamiento de 10°C/min en un equipo DSC-TGA SDT 2960 TA. El equipo se encuentra

en el Departamento de Ingenieria Quimica y Metalurgia de la Universidad de Sonora.
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4.3.4 Andlisis texturales y de superficie por Brunauer, Emmety Teller/ Barret,
Joyner y Halenda (BET/BJH)

Las fuerzas de cohesion en la superficie de un sélido no estan compensadas, como
ocurre en su interior. Esto provoca que al ponerse en contacto un gas y un solido, las
moléculas del gas se asocien a la superficie del solido, fendmeno conocido como adsorcién,
el solido como adsorbente y el gas como adsorbato. Si ocurre que el gas penetre en el seno

del sélido, entonces se da una absorcion.

La representacion de la cantidad de gas adsorbida por un solido frente a la presion
relativa del gas a temperatura constante se denomina isoterma. De acuerdo a las
caracteristicas de las isotermas de algunos solidos con propiedades superficiales similares,
origina la clasificacion en seis tipos de isotermas diferentes (Jiménez Molero, et al., 1987).
El andlisis de estas curvas mediante distintos modelos permite caracterizar la textura porosa
de los solidos en estudio. La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC, por sus siglas en inglés) ha
sugerido la siguiente clasificacion de los poros de acuerdo con su tamafio, d: microporos

(d<2 nm), mesoporos (2 nm <d<50 nm) y macroporos (d>50 nm).

Se han usado distintos adsorbatos (N, CO,, Ar, He, CH,, entre otros) para
determinar la textura del material sélido, el area especifica, el volumen de porosidad y la
distribucion de tamafio de poro, siendo el método de BET de adsorcion de N, a 77 K el mas
utilizado, pese a que este modelo ha sufrido varias criticas debido a que las superficies
reales de los sélidos no siguen todas las aproximaciones del modelo, ya que el llenado de
microporos no ocurre mediante el llenado sucesivo de monocapas como asume el modelo
de BET (Anderson & Dawson, 1976).

Las mediciones necesarias son llevadas a cabo en una muestra colocada en una
camara con temperatura criogénica, en la cual se admite la entrada de cantidades conocidas
de nitr6geno gaseoso. El area de la muestra se calcula partiendo de la premisa de Langmuir
(1918) de que los gases forman una Unica capa molecular sobre la superficie sélida. La
colisién de la molécula de gas con el solido se considera inelastica, de forma que la

molécula de gas se mantiene en contacto con el sélido durante un periodo de tiempo antes
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de volver a la fase gaseosa. Este periodo de tiempo de desfase entre el choque inelastico y
el retorno a la fase gaseosa es el origen del fendbmeno de adsorcién. La medicion de la
presion de gas y de los cambios de ésta, permiten determinar el punto en el cual se forma la
monocapa. Estos datos establecen también el volumen de gas que compone la monocapa y
en consecuencia el numero de moléculas. Para los sélidos microporosos, el volumen
computado por la ecuacion de BET corresponde al volumen de microporos mas el volumen
de la monocapa (Vm), que se entiende como el volumen de gas adsorbido cuando toda la
superficie estd cubierta. En este caso es recomendable utilizar el término “area aparente”

(Langmuir, 1918).

Por lo tanto, cuando se usa N, como adsorbato, es posible calcular el &rea de la
superficie (as) de 1 g de adsorbente a partir de Vm mediante la ecuacion 1 (Agosto, 2012):

4.35Vm (cm? en condiciones estindar PT) 2 .,
— =a;|™ /g Ecuacién 1

Donde 4.35 es una constante que involucra el area cubierta por una molécula de N,.

Para este estudio, todas las isotermas de adsorcion fueron determinadas a la
temperatura de ebullicion del nitrogeno liquido (77 K (-196°C) a los 2,200 m de altitud de
la ciudad de México), previo al estudio las muestras se calentaron a 300°C durante 24 horas
al vacio. Las isotermas de adsorcion fueron determinadas en el intervalo de presiones
relativas, p/po, la presion de saturacion del N, fue registrada continuamente durante todo el

intervalo de la medicién de las curvas de adsorcion-desorcion.

Los resultados texturales (area y volumen de poro) fueron obtenidos empleando el
método de BET; y la distribucion de tamafio de poros por el método de BJH, asumiendo

que los poros tienen una geometria cilindrica (Hernandez, et al., 2005).
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El estudio se evalué mediante el uso de un equipo totalmente automatizado Belsorp
Max Instrument Bel Japan Inc. El equipo se encuentra en el Departamento de Ciencias
Basicas, Area de Quimica de Materiales de la Universidad Autbnoma Metropolitana,

unidad Azcapotzalco.

4.3.5 Analisis quimicos por Espectrometria de Emision Optica acoplada
Inductivamente a Plasma/ Espectrometria de Masas acoplada
Inductivamente a Plasma (ICP-OES/ICP-MS)

La técnica analitica de Espectrometria de Emision Optica acoplada inductivamente a
Plasma (ICP-OES, por sus siglas en inglés) es popular y poderosa para la determinacion de
elementos traza en matrices como las zeolitas. La técnica se basa en una emision
espontanea de fotones provenientes del plasma que consiste en un gas altamente ionizado y
eléctricamente neutro, formado por iones, electrones y atomos que han sido excitados con
una descarga de radio frecuencia. La mayoria de los plasmas analiticos operan con argon

(Ar), lo que hace que no se genere combustion (Wingenfelder, et al., 2006).

Para el caso de las zeolitas, se requiere obtener el lixiviado de la matriz sélida, por
lo que previa digestion, la solucién de la muestra es introducida via nebulizador dentro de
la antorcha utilizando un flujo transportador de Ar de 1L/min (Kastenmayer, 1997). El
nebulizador perfora el plasma y las moléculas de la muestra son calentadas por conduccion
y radiacion, presentandose entonces la liberacién de los elementos a analizar como a&tomos

libres en estado gaseoso (Hou & Jones, 2000).

La ventaja del analisis ICP-OES es su limite muy bajo de deteccion. El método ICP-
OES es especialmente apropiado para la determinacidn de concentraciones pequefias (traza)
y de elementos dificiles de atomizar como los elementos de las tierras raras. Otras ventajas
del metodo ICP-OES son la determinacion simultanea de varios elementos y su

susceptibilidad baja con respecto a interferencias quimicas.
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La técnica analitica elemental de Espectrometria de Masas acoplada Inductivamente
a Plasma (ICP-MS, por sus siglas en inglés) es rapida, de alta sensibilidad y multielemento
a niveles ultratraza (partes por trillon (ppt)), combina la alta energia de un plasma

inductivamente acoplado con la espectrometria de masas.

Para esta investigacion, el analisis quimico de los elementos mayores y ultratraza de
MXZ se determind mediante ICP-OES y ICP-MS, respectivamente, utilizando los servicios
del laboratorio comercial ALS Laboratory Group Chemex (2012), acreditado bajo los
requerimientos de ISO/IEC 17025:2005.

4.4 Determinacién de la Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC)

La CIC de una zeolita es una magnitud que da una medida del monto de
equivalentes de un cation que es capaz de retener por intercambio i6nico una masa de
zeolita. Esta capacidad est4 directamente relacionada con el aluminio presente en la red
zeolitica y depende directamente de su composicion quimica (Breck, 1974). Una alta CIC

corresponde a zeolitas con baja relacion Si/Al (Curi, et al., 2006).

La Capacidad de Intercambio Catidnico Tedrica (CICT) méaxima, es el nimero de
equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria, ésta no siempre puede ser

alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles.

En este trabajo de tesis se determind la CIC y la CICT de la CHA-SON, para la
CIC se siguid la metodologia implementada por Leyva-Ramos y colaboradores (2005), el
procedimiento consta de tres etapas: (1) Saturacion del adsorbente con iones Na*, (2)

Intercambio de los iones Na* por iones NH4" y (3) Andlisis de los iones Na* en solucion.

La saturacion del adsorbente con iones Na™ se realizd al poner en contacto por 24
horas 1 g de zeolita con 50 mL de una solucion de acetato de sodio (CH;COONa) 1.0 N en

un tubo de centrifuga. Al término del tiempo la mezcla se separ6 por decantacion. Este paso
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se realizo tres veces para asegurar la saturacion completa del adsorbente. Posteriormente, la
zeolita saturada con los iones Na* se lavo tres veces con alcohol isopropilico para eliminar

el exceso de sodio.

El intercambio de los iones Na* por iones NH;" se llevé a cabo utilizando la
solucion intercambiante de acetato de amonio (CH3COONHy,). El intercambio cationico se
efectio poniendo en contacto por 24 horas la zeolita saturada con Na* en 50 mL de la
solucion de CH3COONH, 1.0 N, al término del tiempo la mezcla se separé por
decantacion; este paso se realizd por triplicado y las soluciones de intercambio se

colectaron en un solo matraz volumétrico de 250 mL.

El matraz conteniendo la solucion colectada se afor6 a 250 mL con agua
desionizada y se leyd la concentracion de Na®. El analisis de la concentracion de sodio se
realizd en un Espectrofotometro de Absorcion Atomica de doble haz, marca Varian,
modelo spectrAA 220 operando en el modo de emision. Esta determinacion se hizo en la

Universidad Autonoma de San Luis Potosi.

La CIC se estimd con la ecuacion 2 (Leyva-Ramos, et al., 2005):

meq ) [Na]V Fd

cIiC (1009 = Ecuacion 2

mPM

Donde

[Na] = concentracion de Na*, mgL™
V = volumen extraido, L

Fd = factor de dilucion

m = masa de zeolita, g

PM = peso molecular de Na™ (23 g/mol = mg/meq)
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La CICT se determind con base en el contenido de aluminio y el peso molecular
obtenido por andlisis elemental, se puede determinar la CICT, asumiendo que cada atomo
de aluminio crea un sitio de intercambio y puede ser calculada por la ecuaciéon 3 (Leyva-
Ramos, et al., 2005):

meq\ meqde Al »
CI CT( ) = Ecuacion 3

m

4.5 Experimentos en reactores

La experimentacion en reactores se llevd a cabo en dos etapas, la primera fue para
obtener las cinéticas de remocion de los iones metalicos y la segunda para obtener la
isoterma de adsorcion del sistema zeolita-ion. Estos estudios se hicieron por duplicado,
parrafos adelante se explica el procedimiento para cada una de las etapas. El analisis de la
concentracion del ion metélico en solucidn se determiné por Espectrometria de Absorcion
Atomica (EAA).

El método EAA consiste en la medicion de las especies atdbmicas por su absorcion a
una longitud de onda particular. La especie atomica se logra por atomizacion de la muestra,
siendo los distintos procedimientos utilizados para llegar al estado fundamental del atomo

lo que diferencia las técnicas y accesorios utilizados.

En esta tesis se utilizé el método de atomizacion de llama, que es de las mas usadas
en EAA, usando acetileno como combustible y aire como oxidante, cuya mezcla alcanza
temperaturas entre 2100-2400 °C. El equipo utilizado es un espectrofotometro Perkin
Elmer, modelo 3110, ubicado en el Departamento de Ingenieria quimica de la Universidad

de Sonora.

Por otro lado, previo a la experimentacion en reactores, es necesario tener las

soluciones a ocupar, tantos aquellas para elaborar la curva de calibracion por el analisis de
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EAA como las usadas en las cinéticas de remocidn de iones plomo, iones cadmio y iones

cobre vy las utilizadas para obtener la isoterma de adsorcion.

Por lo anterior, a continuacion se explica la metodologia seguida para la preparacion

de las soluciones requeridas.

4.5.1 Preparacion de soluciones de estudio

Soluciones para la curva de calibracion. A partir de las soluciones patron de 1000
mgL™ de plomo, 1000 mgL™ de cadmio y 1000 mgL™ de cobre, los tres de marca Fluka
para EAA, se prepararon las soluciones madre y por dilucién sucesiva se prepararon cinco
soluciones estandar de concentracién 1, 3, 5, 10 y 15 mg/L, utilizando agua con calidad
Milli Q (Millipore) a las que posteriormente se les agregd acido nitrico (HNOs, J.T. Baker)
al 2% v/v. También se prepard un blanco de muestra, compuesto por agua MilliQ y HNO;

al 2% v/v.

Soluciones para los experimentos de cinética de intercambio. Se prepararon
soluciones simples de 1000 mgL™ de Pb*, 1000 mgL™* de Cd*" y 1000 mgL™ de Cu**, a
través de acetato de plomo trihidratado (Pb(CH3COO),+3H,0, Productos Quimicos
Monterrey (PQM)), acetato de cadmio (Cd(CH3COO),, Sigma Aldrich) y acetato de cobre
(Cu(CH3COOQ), Sigma Aldrich), respectivamente.

Soluciones para las isotermas de intercambio. El contaminante fue estudiado en
solucién simple, por lo que se prepararon ocho soluciones, una de cada una de las
siguientes concentraciones: 2500, 2000, 1500, 1000, 750, 500, 250 y 100 mgL™ de iones
plomo a partir del reactivo Pb(CH3COQ),*3H,0 y agua destilada con calidad MilliQ.
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4.5.2 Cinéticas de remocién

En los procesos de cinética implicados en el intercambio idnico las moléculas de

adsorbato llegan desde fuera de las particulas del adsorbente y se difunden dentro de las

particulas para ocupar completamente los sitios de intercambio.

La velocidad de intercambio esta relacionada con (Weber & Smith, 1987):

1.

El transporte de los iones intercambiables de la solucion hacia la superficie
externa de la particula del intercambiador (adsorbente).

El transporte a través de la pelicula o capa limite formada en la superficie de
dicha particula.

El transporte de los iones intercambiables situados internamente a través de
la particula hacia los sitios activos de intercambio.

El proceso de intercambio.

El transporte en el poro de los iones intercambiados hacia fuera de la
particula desde los sitios activos de intercambio.

El transporte a través de la pelicula o capa limite formada en la superficie de
dicha particula.

El transporte de los iones intercambiados desde la superficie externa del

adsorbente hacia la solucion.

Una distribucion favorable para la remocién de un soluto de una solucién se puede

lograr solamente si hay una atraccién entre el soluto y el sélido y para tal sistema, la

velocidad de movimiento del soluto desde el exterior hasta el interior de la particula puede

ser afectada por varias fuerzas moleculares (Weber & Smith, 1987; Inglezakis &

Grigoropoulou, 2001).

Varias ecuaciones estan propuestas en la literatura. Generalmente es aceptado que el

intercambio ionico y la adsorcion pueden ser tratados como el mismo proceso; sin embargo,

en el intercambio ionico el campo eléctrico en el sélido puede jugar un papel critico en este
fendmeno (Helfferich, 1962).
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Por lo anterior, cuando se busca un mecanismo de cinética de sorcion, la cuestion es
seleccionar un modelo que ajuste los datos con exactitud y que sea consistente y razonable
con un mecanismo propuesto (Lizaridis, et al., 2003). Debido a la diversidad de modelos, la
seleccion de uno es complicada; por lo tanto, en este trabajo, se usé el criterio de seleccién
propuesto por Ho y colaboradores (2000) concerniente a la sorcion de contaminantes en
sistemas acuosos. Asimismo, se enfatiza que es probable que la naturaleza de la interaccion
ion metélico-adsorbente sea diferente para distintos adsorbentes; asi que la sorcién de iones
metalicos puede ser un proceso controlado por la cinética de reaccion, o un proceso

controlado por difusion o una combinacion de ambos (Cheung, et al., 2003).

Un factor adicional a tomar en cuenta es que el proceso dominante inicial puede

cambiar durante el tiempo de contacto del experimento.

Para este estudio, la remocion de iones metalicos por la zeolita en su forma natural y
en su forma homoidnica se realizO mediante experimentos en lote por duplicado,

empleando matraces Erlenmeyer (50 mL).

Las pruebas se llevaron a cabo con las muestras MXZ, MXZNa y MXZNH. En los
estudios de eficiencia, la suspension del sistema (1g de zeolita + 30 mL de solucion de
iones plomo, iones cadmio y iones cobre [1gL™]) se puso en agitacion en un Reciprocal
Shaking Water Baths, modelo 25, por periodos de tiempo hasta encontrar el equilibrio a una
velocidad de 100 rpm y una temperatura de 25 °C. Al término del tiempo de contacto las
muestras se filtraron a traveés de un embudo Buchner con filtros Whatman No. 1 y se
obtuvo una fraccion liquida y una fraccién solida; la primera se recogid en un vial y se
adiciond HNOg3 al 2% v/v y se analizé por EAA de acuerdo al procedimiento sefialado por
la NMX-AA-051-SCFI-2001 (SE, 2001); y la segunda se sec6 a 80 °C por 24 h y se analizd

por EDX para confirmar que el i6n era retenido en la zeolita.

La eficiencia en la remocion del i6n metalico (Pb, Cd y Cu) para MXZ, MXZNa y
MXZNH, fue calculada de acuerdo con la ecuacion 4, donde Cy es la concentracion del ion
metalico inicial en la solucién (mgL™), Cf es la concentracion final del ion metélico en la
solucién (mgL™) (Erdem, et al., 2004). La remoci6n del metal q (mg/g), expresado como

cantidad de i6n metalico retenido por unidad de masa de zeolita fue calculado de acuerdo a
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la ecuacion 5, donde V es el volumen batch (L) y m es el peso de la zeolita (g) (Englert &
Rubio, 2005).

. Co —Cf .,
% adsorcion = T X100 Ecuacion 4

_ (Co-CHHV
="

Ecuacion 5

Continuando con la obtencion del proceso cinético, se realizo el analisis de los datos
de cinética de sorcion de los iones plomo, iones cadmio y iones cobre en MXZ, MXZNa y
MXZNH, con la prueba de raiz de t, a partir de los datos experimentales de cinética, se
grafico la concentracion del i6n adsorbido a un tiempo dado versus la raiz cuadrada del

1/2

tiempo de contacto (t7°). Si dicha grafica produce una linea recta que pase por el origen,

indica que el proceso es controlado por la difusidn intraparticular (Ho, et al., 2000).

4.5.3 Isotermas de adsorcion

El proceso de sorcién da como resultado la remocién de un soluto de una solucién y
su concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de soluto remanente
en la solucion se encuentra en equilibrio dindmico con la cantidad que se concentra en
dicha superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucién definida del soluto
entre las fases solida y liquida. El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion
del equilibrio en el proceso de adsorcion, y puede ser funcion de la concentracion de soluto,
la concentracion y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucién y

algunos otros factores.
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La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente, ge, como funcion de la concentracion de
soluto remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce
como isoterma de adsorcion. Comdnmente, la cantidad de soluto adsorbido, Qe se

incrementa al aumentar la concentracion de la solucién, aunque no en proporcion directa.

Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcién. Las mas comunes se
obtienen para sistemas en los cuales la adsorcién conduce a la deposicién de una capa
simple de moléculas de soluto en la superficie del sélido. Ocasionalmente se forman capas

multimoleculares en la superficie del sélido.

En este estudio la isoterma de remocion del i6n plomo sobre MXZ se realiz6 por
duplicado y fueron procesadas usando 1g de zeolita + 30 mL de solucion conteniendo iones
plomo (100- 2500 mgL™). La solucién se colocé en matraces erlenmeyer y se pusieron en
contacto mediante agitacién continua en intervalos de tiempo diferente hasta alcanzar el
equilibrio. La mezcla se agitd en un Reciprocal Shaking Water Baths, modelo 25, a una
velocidad de 100 rpm y una temperatura de 25 °C. Al término del tiempo de contacto las
muestras se filtraron a través de un embudo Buchner con filtros Whatman No. 1; la fraccion
liquida se recogid en un vial y se le adicion6 HNOj3 al 2% v/v y se analiz6 por EAA en

flama.

Se han desarrollado varios modelos para describir las relaciones de intercambio.
Algunos de ellos se basan solamente en la forma grafica de la adsorcién y la desorcién;
mientras que otros son puramente empiricos e intentan correlacionar los datos
experimentales en ecuaciones simples con dos o tres parametros como maximo. Entre los
modelos o ecuaciones con dos variables mas utilizados se encuentran los modelos de
Langmuir y Freundlich (Susuki, 1990; Freeman, 1989; Weber, 1972).
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4.5.3.1 Modelos de ajuste para las isotermas de intercambio

El intercambio i6nico es un proceso fundamental para separar contaminantes
organicos e inorganicos del agua. Sin embargo, los modelos no pueden ser empleados a
gran escala sin recurrir a datos de laboratorio o escala piloto para predecir las relaciones
de equilibrio y transferencia de masa, porque éstas dependen de la interaccion
especifica adsorbato/adsorbente y no solo de las propiedades de cada uno de ellos.

4.5.3.1.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir se basa en los siguientes supuestos (Langmuir, 1918).

La adsorcion de las moléculas ocurre en sitios especificos en la superficie del

adsorbente.
Existe solo una capa en la cual la adsorcion ocurre (adsorcion monocapa)
El area de cada sitio disponible para adsorcion es determinada por su geometria.
La energia de adsorcion es homogénea en cualquier sitio.

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

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

La isoterma de Langmuir se expresa por la ecuacion 6.

_ Kja,C,

=— Ecuacion 6
1+ aLCe

qe
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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 C.. Al reescribir la ecuacion 6 para llevarla a su forma lineal, queda la

ecuacion 7:

Ce 1 + 1 C E ion 7
= e cuacion
q. Kia, K, ¢

Donde K; y a;, son las constantes. Si la adsorcion sigue la isoterma de Langmuir, al
aplicar la ecuacion 7 se obtendra una linea. El valor de la pendiente serd K; y a; la
interseccion al origen. K es designada como la maxima adsorcion y a; es la energia de
enlace (Sakadevan & Bavor, 1998)

4.5.3.1.2 Modelo de Freundlich

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 distribucion 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
funcién de la concentracion a temperatura constante. Este modelo tiene la forma de la

ecuacion 8:
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g, = KpCM'™ Ecuacion 8

Donde
ge = concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente
C. = concentracion de soluto en el equilibrio

Kg, 1/n = constantes caracteristicas del sistema

El uso extensivo de la isoterma de Freundlich ha producido una base de datos
importante de coeficientes asociados al modelo para diferentes sistemas

adsorbato/adsorbente simple (Mertz, et al., 1999).

La constante de la isoterma de Freundlich puede ser determinada por la gréfica g,

vs C, Y llevarla a la forma lineal reescribiéndola como:

Inq, = InKy + %lnCe Ecuacion 9

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

Los anteriores modelos matematicos se usaron para describir el comportamiento de

la adsorcion del sistema en estudio.

Después de la experimentacion se realizo el proceso de captura de datos, esto se
hizo mediante software computacional (Excel, Origin), derivando en el posterior analisis de

los resultados.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos por las diversas técnicas
utilizadas para la caracterizacion de la zeolita natural denominada CHA-SON; se presentan
también los resultados en las fases experimentales, tanto de las cinéticas de remocion como
de las isotermas de adsorcion y, finalmente, se presentan los resultados de la aplicacion de
los modelos matematicos de Langmuir y de Freundlich para describir el intercambio del i6n

plomo en la zeolita.

5.1 Caracterizacion fisica y quimica de la CHA-SON

5.1.1 Anélisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 13 se presenta el difractograma de rayos-x obtenido para la muestra
MXZ. Se realiz6 la comparacion de los picos observados con los difractogramas de
referencia reportados por el Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus
siglas en inglés) y se determind que la especie dominante en el material es la chabasita
(CHA), de acuerdo a la referencia JCPDS 34-0137, correspondiente a la formula
CayAlsSigO24°12H,0 que se muestra en la figura 14. Adicionalmente a las sefiales de CHA
se identificd la forma cristalina de la heulandita (JCPDS 25-144) y como componente
menor al cuarzo (JCPDS 33-1161). De los resultados dados por el equipo de anélisis, se
estimé que MXZ tiene un contenido de 73% de chabasita, asimismo, en la tabla 3 se
presentan los 7 picos encontrados y caracteristicos de las sefiales de mayor intensidad,
reconociendo las especies cristalinas del material, principalmente por los picos con planos

(hkl) que aparecen en la posicion (26) correspondiente.
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Intensidad relativa (u.a)

CH = Chabazita
QZ = Cuarzo
HE = Heulandita

CH

Figura 13. Difractograma de la zeolita MXZ.
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Figura 14. Referencia de CHA: JCPDS 34-0137.

52



Tabla 3. Picos representativos de la referencia JCPDS 34-0137, utilizados en el
difractograma de rayos X de polvos

2(0) h k | Intensidad relativa (u.a)
15.950 0o 2 1 26
17.720 o 0 3 29
20.528 2 1 1 100
24.878 1 0 4 42
30.516 4 0 1 93
34.384 4 1 O 20
50.568 4 1 6 18

Mejia-Zamudio et al. (2009) y Leyva-Ramos et al. (2010) investigaron la
composicion cristalina de una chabasita sonorense. Los primeros reportaron, por el
difractograma de rayos-X, que encontraron erionita dentro de los componentes menores y
los segundos albita. Mientras Cochemé y colaboradores (1996) reportaron, del anélisis de
un depdsito de zeolita ubicado en Las Palmas, Divisaderos, arcillas, chabasita, zeolita del
grupo heulandita y erionita, siendo la chabasita el principal tipo de zeolita con méas de 60%

de composicién en volumen.

Con lo anterior se evidencia que la composicion de las zeolitas naturales es variante,
dependiendo de su origen y de la formacion del yacimiento; incluso se puede pensar que en
el mismo yacimiento existen variaciones en los componentes, particularmente en los

elementos menores.
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5.1.1.1 Difraccion de rayos X (DRX) de muestras calcinadas

En la figura 15 se presentan los difractogramas comparativos de la muestra MXZ
después de someterse por 4 horas a calentamiento constante de 400 °C, 600°C y 800°C,

bajo flujo de aire y analizar por DRX la estabilidad térmica de la muestra en estudio.

Como se sabe, por las propiedades tipicas de las zeolitas, la presencia de cationes y
agua definen el comportamiento del mineral, a temperatura ambiente y bajo condiciones
normales de humedad, se encuentran en equilibrio. Por calentamiento y deshidratacion el
agua se remueve de la estructura, paso que conduce a otro estado de equilibrio bajo las
nuevas condiciones, proceso que Smith establecié desde 1962, concluyendo que el orden
del silicio y del aluminio y la posicion de los cationes estan en funcién de la temperatura y

los efectos de la hidratacion (Meier, et al., 1996).

Del anélisis de los difractogramas, se observa que la muestra MXZ mantiene su
estructura y estabilidad térmica al menos a 600°C, ya que la chabasita refleja una pérdida
progresiva de moléculas de agua, pues el proceso de deshidratacion avanza con el aumento
de la temperatura y los iones coordinados con las moléculas de agua migran a nuevas
posiciones, se puede definir que hasta los 600°C la chabasita manifiesta que el proceso es
reversible ya que al bajar la temperatura, el agua entrard de nuevo a la estructura y los

cationes volveran a sus posiciones originales.

54



800°C

600°C

400°C

ICPDS 34-0317

| hHl ”'.I

]Ill\l‘ i I
L ' L) I ¥ ' L)
10 20 30 40

|: |I||| | 4
| ¥ | M
50 60 70

2(teta)

Figura 15. DRX de MXZ comparativo, sin tratamiento térmico y después del
tratamiento a 400 °C, 600 °C y 800 °C.

Los picos en posicion 20.52 y 30.51 (26) se mantienen para las muestras tratadas
térmicamente a 400°C y 600°C. Como se observa, la muestra tratada a 800°C tiene una
considerable afectacion en la intensidad y forma de los picos de difraccion, indicando
pérdida de cristalinidad debido a un colapso térmico de la estructura de la zeolita y

formacion de material amorfo.

El resultado presentado en esta investigacion coincide con lo reportado por Zema y
colaboradores (2008) en un estudio pionero que realizaron con una chabasita natural de
composicion (Caj1Nag4Ko7)[SissAl34024]°14.4H,0 y ésta presentd migracion de los
cationes. Se muestra la figura 16 en la que se observa que a 25°C los cationes en la zeolita
se encuentran a lo largo de la caja estructural de la chabasita y estdn parcialmente
coordinados con los atomos de oxigeno y con las moléculas de agua. A los 175°C se hace
evidente la pérdida de las moléculas de agua y la migracién de cationes (K*, Na* y Ca®").
A los 600°C los cationes migran por las pequefias cavidades y las posiciones para el Na* y

Ca®* se mantienen estables a esa temperatura.
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25°C 175°C 600°C

Figura 16. Proceso de migracidn cationico a alta temperatura en una chabasita
natural. Fuente: (Zema, et al., 2008)

5.1.2 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El anélisis MEB se llevo a cabo empleando la muestra de zeolita tal y como se
recibe del yacimiento y de las zeolitas homoidnicas.

De todas las muestras se obtuvieron imagenes a diferentes ampliaciones, en las
cuales se observa el material como un sistema de poros y se identifican fases cristalinas. Lo
anterior se evidencia con la figura 17, en donde se muestra la micrografia de MXZ con una
ampliacion de 3500X, escala de 20um. Se pueden observar claramente cristales triclinicos
bien definidos correspondientes a la chabasita y placas (plates) propios a la heulandita,
presenta variacion de tamafio de particulas, con forma estructural porosa y diferentes
cavidades en su estructura cristalina, ademas de impurezas relacionadas directamente con el

origen natural de la chabasita.
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La morfologia de la chabasita en estudio, coincide con lo dicho por varios autores
para el caso de zeolitas naturales, al describirlas con fases cristalinas y estructuras porosas
(Cochemé, et al., 1996; Kesraoui-Ouki, et al., 1993).

Asimismo, usando el equipo de MEB con acoplamiento por sonda de electrones se

realizé el analisis quimico semicuantitativo por EDX a las muestras en estudio.

Cristales

triclinicos’s W ) N ESt?}JCtura

porosa

Figura 17. Imagen MEB de MXZ, aumento 3500X.

5.1.2.1 Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

En las figuras 18, 19 y 20 se presentan los espectros de energia dispersiva de las
muestras MXZ, MXZNa y MXZNH, respectivamente, se observan los picos
representativos de la composicion del material. Resulta evidente que en las figura 18 y 19 el
pico correspondiente al sodio no muestra un cambio significativo en la intensidad, esto se

puede justificar al analisis, que indica presencia y semicuantitativamente la cantidad
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presente. Sin embargo y con la intencién de comparar y analizar los resultados de las tres
muestras, se hace un compilado de éstos en la tabla 4.

P b
I
Al
Mg
J N Ca
J l K,.. A Fe
; } — } ¥ o : 3
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Figura 18. Espectro de energia dispersiva de electrones de MXZ.
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Figura 19. Espectro de energia dispersiva de electrones de MXZNa.

3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 B.00 3.00

Figura 20. Espectro de energia dispersiva de electrones de MXZNH.
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Tabla 4. Composicién por EDX de las muestras MXZ, MXZNay MXZNH

Elemento (% peso) MXZ MXZNa MXZNH

0 48.88 48.42 50.16
Na 0.47 2.24 0.00

Mg 1.64 1.04 0.73

Al 8.74 8.87 9.15

Si 33.58 32.81 35.52

K 1.10 0.97 157

Ca 2.45 3.08 0.00

Fe 3.14 2,57 2.87
Si/Al 3.84 3.70 3.88
Sil(Al+Fe*d) 2.83 2.86 2.95
Total 100 100 100

Se puede observar que en las muestras de zeolita en estudio los cationes de
intercambio son Ca?*, Mg?*, K* y Na*, 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 MXZ el porciento en peso de los cationes decrementa en el siguiente orden
Ca’*>Mg?*>K*>Na", revelando que la zeolita puede ser considerada como chabasita calcica
(CHA-Ca).

Con base en el diagrama triangular (figura 8), se determina que la chabasita en
estudio es de origen basaltico, es rica en silicio (Si/(Si-Al+Fe=R=0.74) y en calcio (2.45).
Comparando estos resultados con la zeolita de Divisaderos, Sonora, estudiada por Cochemé
y colaboradores (1996), existen ligeras diferencias en la composicion cationica, lo que

sugiere que se debe al ambiente de origen.

La presencia del potasio en las tres muestras se debe a que éste tiene un radio i6nico
(151 pm) mayor que el sodio (102 pm), ya que mientras menor sea el tamafio del ion, la

fuerza de interaccion ién-dipolo es mayor y atraera a las moléculas de agua mas
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fuertemente; como resultado, el sodio se hidratard mas que el potasio y por lo tanto pueden
acomodarse en la estructura cristalizante un mayor nimero de iones potasio hidratados, de
menor tamafio (3.31A) que los iones sodio hidratados (3.58A), permitiendo que una mayor
cantidad de aluminio se incorpore a la estructura de la zeolita (Dyer, 2005). Ademas, con
base a la figura 6, se puede deducir que el potasio ocupa una posicion central en los
canales, lo cual cumpliria una funcion de sostén estructural inhibiendo el colapso de la red a

temperaturas menores a 600°C.

La proporcion de metales alcalinos y/o calcio depende de la forma de ocurrencia y
de la relacion Si/(AI**+Fe®*") y el contenido en cationes predominantes. Giannetto et al.
(2000, pp. 83-84) indican que la composicion de la chabasita tiene una relacion
Si/(AI**+Fe**) entre 1.7 y 3.8 y como cationes predominantes el calcio y el sodio. Como se
observa en la tabla 4, el cation predominante es el calcio, asumiendo que el valor obtenido

se acerca a lo reportado en bibliografia.

La relacion molar Si/Al es una propiedad importante de las zeolitas, esta
directamente relacionada con la CIC y con la acidez de la zeolita. Los resultados obtenidos
para las muestras MXZ, MXZNa y MXZNH son presentados en la tabla 4 y éstos son del
orden de 3.8, valor muy similar a lo reportado en trabajos previos; por ejemplo Zamzow et
al. (1992) estudiaron muestras de chabasita de Bowie y Christmas, ambas en Arizona, y
determinaron que presentaban relacion Si/Al de 3.8 y 3.2, respectivamente. Mientras que
otros estudios con chabasita obtenidas en minas de Arizona, E.U.A, reportan una relacién
Si/Al de 4.54 (Gennaro, et al., 2003), 4.3 (Payne & Abdel-Fattah, 2005) y 3.7 (Langwaldt,
2008).

Por otro lado, comparando la relacion (Si/Al =3.8) de la muestra en estudio con
otros estudios de chabasita sonorense, se observa que los resultados en esta investigacion
son ligeramente superiores a la relacion (Si/Al=3.2) reportada por Leyva-Ramos et al.
(2010) y por la relacion (Si/Al=3.29) reportada por Mejia-Zamudio et al. (2009).

Asimismo, cuando la chabasita se modificé con NaOH, el analisis EDX revelo que
los cationes de intercambio (% en peso) para la muestra MXZNa se presentan en el

siguiente orden Ca** > Na* > Mg?* > K", el cambio se observa en el sodio, ya que éste

61



incremento, con respecto a la natural, en méas del 400%, lo anterior se justifica por la

modificacion quimica realizada.

En cuanto a MXZNH el orden que los cationes presentan es K* > Mg?*, en esta
muestra los cationes Na* y Ca* se intercambiaron en su totalidad por el catién NH**. Por lo
anterior, para esta Ultima muestra, se deduce que la chabasita tiene selectividad por los
iones Mg** y K*, por lo que para un proceso de intercambio i6nico seran competidores
importantes sobre todo cuando se pretenda eliminar amonio del agua.

5.1.3 Analisis Térmico Gravimétrico y Analisis Térmico Diferencial
(ATG/ATD)

En la figura 21 se muestran las curvas obtenidas para MXZ. Del andlisis ATG
(curva A) se puede observar que el peso de la muestra disminuye significativamente con el
aumento de temperatura hasta aproximadamente 600 °C, después de este valor se aprecia
una reduccion progresiva del peso muy lenta, indicando que la CHA-SON se deshidrata
casi completamente alrededor de los 600 °C. Determinando que la chabasita perdi6 el 20%

de su peso, conformado principalmente por agua.

Entonces, la deshidratacion empieza tan pronto como la temperatura se incrementa y
los estados de la isoterma sugieren que a 200°C, 400°C y 600°C se puede ir midiendo la
pérdida de peso hasta alcanzar una “meseta”. Esto claramente indica que el contenido de
agua en la chabasita, bajo condiciones atmosféricas estaticas, depende exclusivamente de la
temperatura y por lo tanto el proceso de hidratacion/deshidratacion es reversible.
Aproximadamente a los 650°C, en cuanto se alcanza la “meseta”, la chabasita empieza a
descomponerse. Esto confirma los resultados de investigaciones previas para la estabilidad
térmica de estas fases, por ejemplo se ha reportado una estabilidad térmica en un intervalo
de 400°C — 600 °C (Tsitsishvili, et al., 1992 y Kesraoui-Ouki, et al., 1993). Destacando que
después de los 600 °C se produce material amorfo en la estructura de la zeolita, pues
estudios realizados (Zema, et al., 2008) afirman que el 90% del agua estructural se pierde

por debajo de los 450 °C en las zeolitas.

62



Adicionalmente, en la curva de ATD (curva B) se observa la perdida de agua en dos
pasos: el primero a bajas temperaturas, a 90 °C se atribuye a la pérdida de moléculas de
agua (2%) adsorbidas en la zeolita y alrededor de 130 °C, la pérdida se atribuye al agua
retenida debilmente en la zeolita. El segundo proceso de pérdida de agua se presenta a los
330°C, correspondiente a la pérdida de agua estructural, retenida fuertemente en la zeolita.
Ademaés, se observa una sefial endotérmica de descomposicién a los 660°C, lo que permite
constatar que MXZ presenta estabilidad térmica al menos hasta 600 °C.
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Figura 21. Curva de andlisis ATG (A) y curva de ATD (B) de MXZ.

Con los resultados obtenidos se demuestra que la zeolita natural CHA-SON tiene
alta estabilidad térmica, lo que le da potencialidad para ocuparse como desecante, lo antes
mencionado se apoya en el pardmetro de hidrofobicidad, que esta intimamente ligado a la

relacion Si/Al. Asi, cuanto méas aluminio existente en la estructura, mas carga hay que
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compensar mediante cationes situados fuera de la red y por lo tanto, existen mas sitios en
los que el agua puede interaccionar fuertemente con la zeolita, aumentando la hidrofilia del

material.

Uno de los métodos existentes para determinar la hidrofobicidad de un material es el
que se hace en este estudio y que consiste en seguir mediante termogravimetria la pérdida
de agua de la muestra con la temperatura. La hidrofibia, h, se puede calcular como la
pérdida de peso a bajas temperaturas (=150°C) dividido entre la pérdida total de peso a
temperaturas elevadas. Asi, la muestra en estudio tiene un comportamiento hidrofilico ya

que su valor (h=0.3) es mas cercano a cero que a uno (Anderson & Klinowski, 1986).

5.1.4 Analisis texturales y de superficie por los métodos de Brunauer, Emmet y
Teller/ Barret, Joyner y Halenda (BET/BJH)

5.1.4.1 Analisis por el método BET

En la figura 22 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrégeno [presion
relativa, p/p, versus volumen adsorbido en cm® STP (condiciones estandar de temperatura y
presidn, por sus siglas en inglés)] para cada una de las muestras estudiadas (MXZ, MXZNa
y MXZNH).

Las isotermas se pueden clasificar como hibridas, ya que presentan la combinacion
de isotermas del tipo I, Il y IV. La identificacion de la isoterma tipo | se muestra en la
forma concava con respecto al eje de la presion relativa (p/po), aumenta rapidamente a baja
presion. Posteriormente se identifica la isoterma tipo Il, ya que viene un progresivo
aumento lineal y finalmente se vuelve convexa. Y la identificacion de la isoterma tipo 1V es
el rasgo distintivo del lazo de histéresis, caracteristica de los solidos mesoporosos. La
aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta
gobernado por el fendmeno de condensacidn capilar. Lo anterior se sugiere porque mientras

menor sea el radio, menor sera la presion a la que condense el vapor. En consecuencia, la
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condensacion capilar del vapor en un dado poro de tamafio rp, ocurrira a una presion p
(menor que po). Es muy importante tener presente que cuando ocurre la condensacion
capilar en el interior de un poro, este ya tenia sus paredes cubiertas por una capa
preadsorbida de espesor t, por lo que la condensacion capilar no ocurre directamente en el

poro mismo, sino mas bien en su ndcleo interior.

La isoterma del tipo | es ampliamente usada para describir a los materiales
microporosos y se atribuye a la adsorcién en monocapa. Sin embargo, pudiera deberse

también al llenado de los microporos y no al completo llenado de la monocapa.

Las isotermas tipo Il y IV, se deben a la formacién de capas multimoleculares de
adsorcion asi como al fendmeno de condensacion capilar que se desarrolla en los
mesoporos o porosidades secundarias de las zeolitas naturales. Ademas de la presencia de

impurezas, como el cuarzo, dentro de los poros de la zeolita.

Las zeolitas naturales de este estudio distan mucho de tener un comportamiento
similar al descrito en la isoterma tipo I, aplicada a materiales microporosos, ya que éstas
son sélidos cristalinos que estan constituidos de microporos como integrantes primarios y
de mesoporos como constituyentes secundarios. No obstante, existen reportes de otros

investigadores donde se hace alusion al mismo fendmeno (Hernandez, et al., 2005).
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Figura 22. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K en la zeolita natural y las
muestras modificadas.
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El anélisis determinado por adsorcion de gas de nitrogeno (modelo BET) de las

propiedades de la superficie de las muestras de CHA-SON se presenta en la tabla 5.

Tabla 5. Areas especificas y volumen de poro

MXZ MXZNa MXZNH
As(BET) (m?/g) 399.07 228.35 88.03
As(Langmuir) (m%/g) 535.86 323.31
Cte. (BET) -282.29 -151.79 -45.91
Diametro promedio de poro (nm) 4.7538 4.8914 9.0312
Volumen total de poro (p/po=0.990) (cm*/g)  0.4743 0.2792 0.1988

A = area especifica, se compara BET y Langmuir.

Se puede observar que los valores del area especifica de las muestras modificadas
decrecen con respecto a la natural, fenémeno que coincide con lo presentado por Susuky y
Okuhara (2001). Estos resultados se pueden explicar por las areas de seccién transversal de
las moléculas de los adsorbatos, ya que los diferentes valores hacen que la accesibilidad

dentro de la estructura interna de los poros sea disimil.

De la tabla 5 también se observa que los valores de la constante (BET) son
negativos, lo cual, segin Hernandez y colaboradores (2005), carece de significado fisico.
Esto puede ser explicado por el hecho de que la adsorcion en microporos no esta
contemplada dentro del modelo BET, dado que se supone que la adsorcion multimolecular,

no es fisicamente posible en cavidades tan pequefias como los microporos.

Los valores de area especifica obtenidos para MXZ por BET (399 m?/g) y Langmuir

(535.86 m?/g) son de comportamiento similar a lo descrito por Stakebake & Fritz en 1984.

Por otro lado, los valores texturales reportados para este estudio, son diferentes a lo
reportado por otros estudios para una chabasita natural, por ejemplo Payne y Abdel-Fattah
(2005) determinaron un éarea especifica de 520 m?/g, mientras que para una chabasita de

origen francés se determiné por BET un area de 206 m?/g (Lievremont, et al., 2003).
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Stakebake y Fritz (1984) estudiaron varios depdsitos de E. U.A e Irlanda y ellos
determinaron, por la ecuacion de Langmuir, que las muestras de chabasita presentan un
érea especifica en un intervalo de 726 m?/g hasta 831 m?/g; mientras Tchernev (1978) y
Trschrnich (1992) indican que las chabasitas naturales presentan en promedio areas
especifica de 500 — 600 m?/g.

Finalmente, un estudio hecho a una chabasita sonorense reportada por Leyva-
Ramos et al. (2010) present6 un area especifica de 202 m%/qg.

Con lo anterior, se puede concluir que las propiedades de las zeolitas naturales
variaran de una localidad a otra, dependiendo de su origen. Ademas, los valores de area
especifica que presentan los diversos estudios dependen del método seleccionado y de las
condiciones experimentales (Ribeiro, et al., 2003).

5.1.4.2 Analisis por el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH)

El método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) (Barret, et al., 1951) es un
procedimiento para calcular la distribucion del tamafio de poro a través de isotermas
experimentales usando el modelo de llenado de poro. Esto aplica solo en intervalo de

MICroporos y mesoporos.

La distribucion de tamafio de poro se calculé usando N, como adsorbato y los
resultados se muestran en la figura 23, con la intencion de mejorar la apreciacion de las
graficas, los valores de las muestras modificadas se multiplicaron por un multiplo de tres.
Se puede observar que la distribucion de tamafio de poros es muy similar, exhiben una
amplia distribucion, indicando que existen tamarfios de poro (dp) de las muestras en estudio
gue se encuentran en el intervalo de 2.42 a 70 nm, los cuales corresponden a mesoporos y
macroporos. La sefial predominante se presenta en la zona de diametro de poro dp = 2.42
nm. Con base en estos valores, el volumen acumulado de poros indica una fuerte evidencia
que el acceso de nitrogeno al volumen de microporos de la chabasita es cinéticamente

restringido debido a la condensacion capilar de N, en esta region (Susuki, 1990). De
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acuerdo con los resultados obtenidos, el didmetro promedio de poro evidencia que las
moléculas de nitrégeno fueron poco accesibles a la estructura microporosa. Esto sugiere
que los diametros de poro mayores a 2.0 nm, evidentemente son de adsorcion de nitrogeno
y puede ser una contribucion de los poros intercristalinos. Con lo anterior, se puede deducir
la existencia de una estructura microporosa de tamafio uniforme que se encuentra dispersa

dentro de una matriz mesoporosa.

Meier y Olson (1987) mencionan que la amplitud de la distribucién de tamafio de
poro puede estar relacionada con la heterogeneidad del diametro promedio de los diferentes
canales en la estructura y con la variacién de los diametros de los canales a lo largo de la

longitud de cada uno de los canales individuales que constituyen esta zeolita.
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Figura 23. Distribucion de tamafio de poro por medio del método BJH.
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Por otro lado, en la tabla 5 se aprecia que el valor del volumen total de poro
disminuye en las muestras modificadas, con respecto a la forma natural, y esto esta
relacionado con el tratamiento quimico al que se sometid, siendo posible que se lleve a

efecto la disolucion de silice amorfa que bloquee los canales en la estructura zeolitica.

5.1.5 Analisis quimicos por Espectrometria de Emision Optica acoplada
Inductivamente a Plasma/ Espectrometria de Masas acoplada
Inductivamente a Plasma (ICP-OES/ICP-MS)

En la tabla 6 se presentan los resultados por la técnica ICP-OES de la composicién
de los elementos mayoritarios de la muestra MXZ, y de los elementos traza determinados
por la técnica de ICP-MS. Los resultados estan expresados como porcentaje en masa de
oxidos. Se puede ver que la muestra se compone principalmente por éxidos de: silicio
(53%), aluminio (15%), magnesio (3%), hierro (3%), calcio (3%), sodio (1%) y potasio
(1%) y cantidades menores de 6xidos de fésforo, titanio y manganeso.

La muestra presenta considerables concentraciones de los elementos traza bario y
estroncio (1930 y 1220 mgL™, respectivamente), caracteristica comin de las chabasitas
lacustres (Cochemé et al. 1996). Este resultado es congruente con lo reportado para una
chabasita de E.U.A, en la cual también se encontrd estroncio y bario en alta proporcion con

respecto al resto de elementos traza (Kesraoui-Ouki, et al., 1993).

Se observa un ligero predominio de los elementos alcalino-térreos con respecto a los
alcalinos, los cationes més frecuentes en la estructura decrecen en el siguiente orden
Mg®*>Ca**=Na*>K" los cuales estan balanceando las cargas negativas debido a la

sustitucién isomorfa de los atomos de aluminio en la estructura de la zeolita.
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Tabla 6. Composicién quimica de MXZ por ICP-OES y ICP-MS

Oxidos (% masa) Elemento (ppm)
ICP-OES ICP-MS
SiO, 53.1 Ba 1930
Al,O3 14.65 Ce 47.3
Fe,O3 2.8 Co 17.5
MgO 3.18 Cu 8
CaO 2.93 Dy 6.41
Na,O 1.38 La 39.7
K,0 1.01 Nb 21.2
P,0s 0.04 Nd 18.5
TiO, 0.28 Ni 30
MnO 0.02 Zr 482
SrO 0.15 Sr 1220
BaO 0.22 \% 13
Total 79.76 Zn 69
LOI 19™ Pb 17

“analizado por Fluorescencia de Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés), ~ LOI.-

pérdida de agua por ignicién (Loos on Ignition, por sus siglas en inglés)

Considerando que todos los datos reportados en la tabla 6 forman parte de la zeolita
(MXZ) y asumiendo 24 atomos de oxigeno por unidad de celda, se sugiere la siguiente

formula molecular:
Nao 302K0.138Ca0.358M 7o 544 T10.024S10.007Ba0.007F€0.243[ Al1.979S16.086024]*14.5H,0

De lo anterior se obtiene que el peso molecular de MXZ es de 925.145 g/mol, valor
relativamente bajo comparado con los 1056 g/mol que se obtiene de la formula propuesta
por Zema y colaboradores (2008) o los 1497 g/mol que reporta Kesraoui-Ouky, et al.
(1993). A partir de la formula quimica se determina la relacion Si/Al = 3.07 y se observa
gue esta en concordancia con lo reportado en la bibliografia (Zamzow, et al., 1990) y muy
cercano a lo reportado para una chabasita sonorense (Mejia-Zamudio, et al., 2009 y Leyva-
Ramos, et al., 2010).
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5.1.6 Capacidad de Intercambio Cationico (CIC)

En la tabla 7 se reportan los resultados obtenidos por la determinacion de la CIC y
de la CICT de la zeolita CHA-SON, la primera se obtuvo experimentalmente de la forma
heteroidnica a la homoidnica sodica y de la forma homoidnica sodica a la homoidnica
amonica, calculando el valor mediante la aplicacion de la ecuacion 2 y la segunda se

obtuvo del célculo de la ecuacion 3.

Tabla 7. Capacidad de intercambio catidnico calculada y tedrica

Heteroionica a Homoionica Homoidnica soédica a homoionica CICT (meaq/q)
sodica (meq/q) amonica (meq/q)
4.09 1.44 2.8

Por el método empleado, en el paso de heteroidnica a homoidnica sodica no es
posible conocer si el ion sodio es generado por el intercambio i6nico o forma parte de la
matriz estructural o de cristales poco robustos de la zeolita, por lo que en un segundo paso
se cuantifican s6lo los iones de intercambio y éste fue inferior; por lo que la CIC de la

CHA-SON en estudio es el equivalente a 1.44 meg/g de zeolita.

La CICT de una zeolita natural no corresponde a la capacidad de intercambio
cationico real pero representa el valor méximo teérico de la capacidad de intercambio. En
general la CICT es mayor porque se considera que todos los sitios cationicos son accesibles
a los cationes, que todos los cationes presentes en la estructura zeolitica pueden ser
intercambiados y porque se supone que todo el aluminio presente pertenece al esqueleto

estructural de la zeolita.

De lo reportado en bibliografia se encuentra que Juan, et al. (2009) indican que una
K-CHA tiene una CIC de 0.85 meqg/g, Langwaldt (2008) obtiene una CIC de 3.86 meq/qg,
mientras que Englert & Rubio ( 2005) reportan un valor de 1.02 meqg/g y Torraca y
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colaboradores (1998) reportan para una chabasita de origen sedimentario 2.68 meq/g.

Reafirmando que la CIC esta en relacion directa con la composicion de la zeolita.

5.2 Experimentos en reactores

5.2.1 Cinéticas de remocion

En las figuras 24, 25 y 26 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos
de cinética de iones plomo, cadmio y cobre, respectivamente, con la zeolita en su forma
natural y modificada. Las pruebas se realizaron con soluciones simples de 1000 mgL™ de
Pb**, 1000 mgL™ de Cd** y 1000 mgL™ de Cu*".

En la figura 24, las curvas de remocion de plomo tanto para la zeolita en su forma
natural como en su forma modificada, presentan una forma caracterizada por un aumento
rapido de la retencidn en los primeros minutos de contacto, seguido por un aumento lento
hasta que se alcanza el equilibrio en aproximadamente 500 minutos. Aunque MXZNa vy
MXZNH presentan un mejor intercambio para el ion plomo, la remocion con respecto a
MXZ no es considerable, lo que refiere que la chabasita en estudio, en su forma natural,
tiene los iones de intercambio suficientes para usarla en el proceso de tratamiento de agua
contaminada. Se puede sugerir el siguiente orden de selectividad para remover el ion plomo
MXZNa >MXZNH>MXZ.

Este comportamiento de la chabasita ya se ha reportado previamente, Torraca y
colaboradores (1998) concluyeron que una zeolita de tipo chabasita sedimentaria, en su
forma sédica, manifestdé una buena selectividad y rapida cinética en la remocién de plomo.
Asi mismo, en su forma natural el material con un contenido aproximado de 81% de
chabasita y obtenida de un yacimiento italiano, demostro ser suficientemente buena para

recomendar su uso para remocién de Pb*".
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Por otro lado, en un estudio con cuatro zeolitas naturales (clinoptilolita, analcima,
filipsita y chabasita) se evalu6 el comportamiento en la remocion de plomo en
concentracion de 1-5 mgL™ y los resultados indicaron que la adsorcion sigue el modelo de
Langmuir y que el orden de selectividad fue filipsita>chabasita>clinoptilolita>analcima
(Al-Sewailem, 2007).
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Figura 24. Cinética de remocién de plomo por intercambio i6nico con MXZ, MXZNa
y MXZNH.

En la figura 25 se presentan las curvas de remocion de cadmio tanto para la zeolita
en su forma natural como en su forma modificada, éstas presentan una forma caracterizada
por una rapida adsorcion del cadmio durante las primeras 10 horas, después el proceso se
hace paulatinamente méas lento hasta alcanzar el equilibrio en aproximadamente 50 horas.
Para la remocion de cadmio, la muestra que mejor eficiencia muestra es MXZNa. MXZ y
MXZNH tienen una selectividad por el ion cadmio muy similar. Se puede sugerir el

siguiente orden para la selectividad del ion cadmio MXZNa>MXZNH>MXZ.
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Por la forma de las curvas se puede observar que el intercambio con NaOH

(MXZNa) mejord considerablemente la capacidad de intercambio de la zeolita natural,

logrando remover 56% de cadmio.
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Figura 25. Cinética de remocion de cadmio por intercambio idnico con MXZ, MXZNa

y MXZNH.

Relacionando los resultados de la cinética de cadmio de este estudio con lo

reportado en la bibliografia, se encontr6 que un estudio comparativo de chabasita y

clinoptilolita en sus formas natural y modificada sédica, usadas para remocion de plomo y

cadmio, demostro que las formas modificadas mejoraban la capacidad de remocion cuando

la concentracién del ion metélico plomo y cadmio superaban los 250 mgL™ y a

concentraciones menores las formas naturales de ambas zeolitas tenian un comportamiento

similar. Por lo que resulta interesante que para remover plomo, la chabasita tal y como se

recibe del yacimiento tiene similar CIC que la muestra modificada, lo que se puede atribuir

a la composicion elemental de la chabasita (Kesraoui-Ouki, et al.,1993).
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En la figura 26 se presentan las curvas de remocién del ion cobre sobre MXZ,
MXZNa y MXZNH. Se aprecia que presentan una rapida adsorcion en las primeras 20
horas, después presentan un proceso de remocién muy lento hasta alcanzar el equilibrio a

las 72 horas de contacto.

Se puede sugerir el siguiente orden de selectividad para el ion cobre:
MXZNa>>MXZ>MXZNH.

En la bibliografia se encontr6 que existe evidencia de la potencialidad de una zeolita
jordana, de composicion chabasita-filipsita, para la remocion de cobre, reportan los autores
una remocion de poco mas del 20% de cobre en agua residual proveniente de una empresa

de electroplatinado, la cual contenia iones cromo, niquel y zinc (Ibrahim, et al., 2002).
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Figura 26. Cinética de remocion de cobre por intercambio idnico con MXZ, MXZNay
MXZNH.
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En la figura 27 se presenta una grafica de barras, en donde se hace un comparativo
del porciento de remocion de los iones metalicos sobre cada una de las muestras de zeolita
(MXZ, MXZNa y MXZNH). Los datos sugieren que el orden de selectividad de la zeolita
CHA-SON es Pb>>Cd>Cu. Siendo la muestra en su forma sodica (MXZNa) la que mejor

eficiencia presentd, removiendo ~99% para plomo, ~57% para cadmio y ~45% para cobre.

0.8

M plomo

0.6 - .
M cadmio

% de remocion

04 - B cobre

MXZ MXZNa MXZNH

Figura 27. Porcentaje de remocion de ion plomo, cadmio y cobre en MXZ, MXZNa y
MXZNH.

Se puede observar que la capacidad de intercambio de la zeolita modificada depende
del ion que se usO para modificarla, y aunque la muestra MXZNa fue la que mayor
porcentaje de remocién tuvo para los iones en estudio, para el caso de plomo, MXZ
demostrd tener los cationes de intercambio suficientes para lograr una eficiente remocion,

por lo que se hace innecesaria la modificacion para remover plomo del agua.

Para explicar el comportamiento de la selectividad se sugiere que esta tiene relacién
con la propiedad periddica de los elementos, electronegatividad y el radio iénico (ver tabla
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8), se concluye que la selectividad de los iones divalentes disminuye con la diminucion del
radio ionico. Por otro lado, también se puede explicar por la competencia de cationes con la
energia de hidratacion; ya que segin Wingenfelder y colaboradores (2006), los cationes
divalentes con baja energia de hidratacion, como el plomo, son adsorbidos preferentemente

a los cationes con alta energia de hidratacion.

Tabla 8. Radio iénico del Pb, Cd y Cu; elementos en estudios de cinética de remocion

Valencia  Radio i6nico AG (KJmol™)
(Mc., 2012) (Wingenfelder,

Elemento
et al., 2006)
Pb 2,4 1.2 (+2) -1425
Cd 2 0.97 (+2) -1755
Cu 1,2 0.69 (+2)

Comparando los resultados de esta investigacion con otros trabajos reportados en la
bibliografia, se encontré que hay similitud y congruencia de lo hallado. Por ejemplo, se
tiene que un estudio comparativo de 4 zeolitas naturales provenientes de 14 diferentes
localidades, entre las que se encontraban tres chabasitas de Arizona, E. U. A., mostraron el
siguiente orden en la efectividad de las zeolitas y un orden aproximado en la remocion de

cationes en solucion y fue como sigue (Mondale, et al., 1995):
Erionita>chabasita>clinoptilolita>>mordenita
Ag+>Pb2+>Cd2+>Zn2+ 2Cu2+>>Ni2+>Hg2+

Asimismo, un estudio realizado por Ouki y Kavannagh (1999) revela que la
eficiencia de remocidn tanto de una clinoptilolita como de una chabasita fue del 99% para
plomo, los resultados también indicaron que la chabasita presentdé mayor CIC que la
clinoptilolta y lo atribuyen a la alta substitucién de Al por Si, el cual provee una carga
negativa a la estructura zeolitica. La eficiencia de remocidn se analizé en un intervalo de
concentracién de 1 a 30 mgL™ y la chabasita presenté el siguiente orden de selectividad:
Pb> Cd> Zn>Co>Cu>Ni>Cr.
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En cuanto a la chabasita sonorense se tiene que ha demostrado su utilidad en el uso
del tratamiento de aguas contaminadas con arsenico (90%) (Mejia-Zamudio, et al., 2009).
Demostré una capacidad 1.43 veces mayor que una clinoptilolita para remover amonio

(Leyva-Ramos, et al., 2010) y removid facilmente aflatoxinas (Munive, et al., 2010).

Es importante resaltar que estos datos de remocion son validos solo en las
condiciones en las que se obtuvieron, debido a que dependen de la concentracion inicial del
ion metélico, la relacion masa de zeolita/volumen de solucion, el pH y la temperatura de la
solucion, incluso la composicion de la chabasita varia en funcion de su contenido de
elementos traza y el papel de éstos en el potencial de remocion del material debe ser

estudiado con mayor detalle.

5.2.1.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X de la fase solida (EDX)

En las figuras 28, 29 y 30 se muestran las gréficas del anélisis EDX de la fase
sélida de las cinéticas de remocion del sistema en estudio zeolita-Me?*, tanto en su forma
natural como en su forma modificada (MXZ, MXZNa y MXZNH). A manera de
ejemplificar lo obtenido, se usan las iméagenes correspondientes a la muestra MXZ al
tiempo 1440 minutos de intercambio, donde se hace evidente que el ion queda atrapado en
las cavidades de la zeolita y el fendmeno que se lleva a cabo es el de Intercambio I6nico, lo
cual se evidencia con los datos de la tabla 9, donde se hace un comparativo de los valores
de los iones de intercambio. Se observa que el valor de los cationes de intercambio (K,
Ca®* y Mg?") reportado por MXZ en su forma natural, va disminuyendo en las muestras
intercambiadas. Ademas, por el contenido porcentual retenido en cada muestra, en un

tiempo similar, se puede distinguir la clara evidencia de la selectividad por el ion plomo.
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Figura 28. Analisis EDX de la fase solida de la muestra MXZ intercambiada con
plomo en concentracién de 1000 mgL™ con tiempo de contacto de 24 h.
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Figura 29. Andlisis EDX de la fase sélida de la muestra MXZ intercambiada con
cadmio en concentracién de 1000 mgL™ con tiempo de contacto de 24 h.
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Figura 30. Analisis EDX de la fase sélida de la muestra MXZ intercambiada con cobre
en concentracién de 1000 mgL™ con tiempo de contacto de 24 h.

Tabla 9. Intercambio I6nico al contacto por 24 h de MXZ con los iones metalicos Pb,
Cdy Cu, en solucion simple

Cation de Intercambio (% peso) MXZ MXZ-Pb  MXZ-Cd MXZ-Cu
Mg 1.64 1.49 1.57 1.19
K 1.10 1.02 1.06 1.10
Ca 2.45 1.83 1.83 2.08
Fe 3.14 2.04 2.63 2.88
Pb/Cd/Cu 6.08 3.01 2.30
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5.2.1.2 Seleccion de mecanismo en la cinética de sorcién

Las figuras 31, 32 y 33 muestran los resultados de graficar la concentracién del ion
plomo, cadmio y cobre, respectivamente, adsorbidos sobre MXZ a un tiempo dado versus

la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t'?

) Y su ajuste por correlacion lineal, recordando
que si dicho ajuste produce una linea recta que pase por el origen, indica que el proceso es

controlado por la difusion intraparticular (Ho, et al., 2000).

Las figuras 34, 35y 36, muestran los resultados de graficar la concentracion del ion
plomo, cadmio y cobre, respectivamente, adsorbidos sobre MXZNa a un tiempo dado

1/2

versus la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t7) y su ajuste por correlacion lineal.

Las figuras 37, 38 y 39, muestran los resultados de graficar la concentracion del
ion plomo, cadmio y cobre, respectivamente, adsorbidos sobre MXZNH a un tiempo dado

1/2

versus la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t™) y su ajuste por correlacion lineal.

Se puede observar que sélo la correlacion lineal de la muestra MXZ produce, en los
tres casos, una linea recta que pasa por el origen y los coeficiente de correlacion son
aceptables (R°= 0.9681, 0.9811 y 0.9648; para plomo, cadmio y cobre; respectivamente); lo
cual sugiere que la difusion intraparticular puede tener un papel importante en el sistema,
que puede deberse a que es un material hidréfilo, teniendo afinidad por la solucién acuosa
que lo rodea y por lo tanto la resistencia a la transferencia en la pelicula no es significativa
(Ho, et al., 2000).

En el caso de las zeolitas modificadas, MXZNa y MXZNH producen una linea recta
que pasa por el origen solo en el proceso de intercambio del ion plomo. Lo cual indica que
el mecanismo de difusién intraparticular puede ser el paso que limita este sistema,

pudiéndose deber a la sustancia con que se modificé la superficie de la zeolita.

82



MXZ-Pb

29.3 - y=00226x+ 2881
R:=0.9681

288 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

12 (minl/2)

Figura 31. Capacidad de sorcion de plomo como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZ, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 32. Capacidad de sorcion de cadmio como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZ, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 33. Capacidad de sorcion de cobre como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZ, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 34. Capacidad de sorcion de plomo como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNa, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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MXZNa-Cd
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Figura 35. Capacidad de sorcion de cadmio como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNa, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 36. Capacidad de sorcion de cobre como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNa, para analizar si la difusién intraparticular es el paso limitante.
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Figura 37. Capacidad de sorcion de plomo como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNH, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 38. Capacidad de sorcion de cadmio como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNH, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.
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Figura 39. Capacidad de sorcion de cobre como una funcion de la raiz cuadrada del
tiempo en MXZNH, para analizar si la difusion intraparticular es el paso limitante.

Se puede observar que el proceso de cinética de adsorcion depende de la naturaleza
del sistema adsorbato-adsorbente en particular. Para este estudio, el sistema MXZ-Me?**
presenta un mecanismo de intercambio idnico entre los iones alcalinos y/o alcalinotérreos y
el Me®*, por lo que la difusién intraparticular es el paso limitante y no el proceso de
intercambio en si. Aunado a lo anterior, la zeolita CHA-SON es un material hidréfilo, por

lo que puede minimizarse el efecto de la difusidn en la pelicula externa.

Al concluir la fase de experimentacion de las cinéticas de remocién y analizar los
resultados, se determiné usar, para obtener la isoterma de adsorcion, Unicamente a la zeolita
en su forma natural (MXZ) para experimentar exclusivamente con la remocién del ion

plomo, utilizando ocho diferentes concentraciones (100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000 y
2500 mgL™).
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5.2.2 Isotermas de adsorcién

En la figura 40 se presentan las curvas de ruptura del sistema MXZ-plomo a
diferentes concentraciones (100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000 y 2500 mgL™) al graficar

la remocion (ge) versus tiempo.

Se puede observar que, independientemente de la concentracion, en todas las curvas
hay una rapida adsorcion en los primeros minutos, posteriormente se va reduciendo hasta

alcanzar el equilibrio, el cual se logra aproximadamente a los 500 minutos de contacto.

No es raro encontrar la alta eficiencia de la chabasita en la remocion de plomo;
estudios previos (Payne & Abdel-Fattah, 2004 y Al-Sewailem, 2007) han reportado una

eficiencia de remocion de plomo sobre chabasita del 90%.
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Figura 40. Curvas de ruptura a diferentes concentraciones (mgL™) de plomo en la
muestra MXZ.
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Los datos obtenidos directamente de las curvas de ruptura, expresados como plomo
adsorbido por unidad de peso de la zeolita (ge) y concentracion de la solucion en equilibrio
(Ce), fueron graficados y después ajustados a los modelos de las isotermas de Langmuir y

Freundlich, mediante regresion lineal. Dichos modelos se describieron en el capitulo 4.

El método méas simple para determinar las constantes de las isotermas de dos
pardmetros, es transformar las variables de la isoterma para que la ecuacién se convierta a
su forma lineal, aplicando después una regresion lineal para obtener las constantes a partir

de la pendiente y la ordenada.

En la tabla 10 se muestra la correlacion de los datos experimentales de las isotermas
aplicando una regresion lineal y obtencion de las constantes correspondientes a partir de la

pendiente y la ordenada al origen.

Tabla 10. Correlacion de datos experimentales de las isotermas

Isoterma Linealizacion de la ecuacion
Eje x Ejey Pendiente Ordenada
Langmuir Ce Ce/Qe a/KL /KL
Freundlich In(Ce) In(qe) 1/ng InKe

La figuras 41 y 42 muestra el ajuste lineal para los modelos de Langmuir y
Freundlich, respectivamente; la linea recta obtenida en cada caso, claramente indica que la
adsorcion de plomo por la zeolita natural CHA-SON puede ajustarse a cualquiera de las dos
isotermas. Los valores de regresion lineal para las ecuaciones de Langmuir y Freundlich se

presentan en la tabla 11.

Evaluando ambos modelos, Langmuir (R? = 0.94) ajusta mejor que Freundlich (R? =
0.92). La correlacion del modelo de Freundlich da una rapida forma de calcular la

concentracion aproximada de plomo para una fase (sélida o liquida) dada para la
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concentracion de la otra fase. El valor K de Freundlich y el valor n de Langmuir dan una
medida de relativa capacidad de adsorcion de plomo. En este estudio el valor de K;, de la
constante de Langmuir no esta directamente relacionado con la maxima adsorcion (n) de

Freundlich.
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=
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y=7.9805x+ 1.568
R*=0.9492

1fqe (mgfg)
858 8 & B
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Figura 41. Isoterma de adsorcion, ajustada por regresion lineal al modelo de
Langmuir, aplicada a la relacién en equilibrio en MXZ.
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Figura 42. Isoterma de adsorcion, ajustada por regresion lineal al modelo de
Freundlich, aplicada a la relacién en equilibrio en MXZ.

Tabla 11. Constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich por regresion lineal
en el intercambio de Pb con MXZ

Zeolita Langmuir Freundlich
K. (L/g)  a; (L/mg) R? Ky n R?
(mg/g)(mg/L)*"
MXZ 0.637 5.102 0.9492 0.44 1.16 0.9264

Comparando los resultados obtenidos en el equilibrio, se concluye que para este
estudio la isoterma de Langmuir es mas recomendable para su uso en el anélisis de
capacidad de adsorcion. Lo anterior, puede ser porque Langmuir asume la constante de
energia de enlace.
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Sin embargo, ambas isotermas son utilizadas y los investigadores recomiendan tanto
el uso del modelo de la isoterma de Langmuir como el modelo de Freundlich para los
estudios de la evaluacion de la capacidad de las zeolitas en la remocion de metales,
metaloides y compuestos organicos del agua (Erdem, et al., 2004; Payne & Abdel-Fattah,
2004; Englert & Rubio, 2005; Payne & Abdel-Fattah, 2005; Leyva-Ramos, et al., 2005).
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Capitulo 6

6. CONCLUSIONES

La zeolita identificada como CHA-SON puede considerarse como un material
natural con potencial para la eliminacion de iones plomo en solucion acuosa. Por lo tanto,

es una alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas con este ion metalico.

La chabasita-heulandita es la fase mineraldgica principal en la composicion de la

zeolita sonorense proveniente del yacimiento ubicado en Divisaderos, municipio de Sonora.

Se propuso como la formula molecular para la zeolita natural denominada CHA-
SON: Nao.302Ko0.138Ca0.358MJ0.544 T 10.024510.007B0.007F€0.243[ Al1.979Sl6.086024]*14.5H20 con un
peso molecular de 925.145 gmol™. Se determiné que los principales cationes promotores
del intercambio son Ca?* y Na®.

Se concluye que el potasio tiene una funcion importante al ocupar una posicién
central en los canales, lo que inhibe el colapso de la red. Ademas de que la chabasita en

estudio presenta estabilidad térmica alrededor de los 600°C.

La zeolita caracterizada presenta una relacion Si/Al del orden de 3. Contiene los
cationes de intercambio suficientes para remover el ion plomo del agua, por lo que es

innecesaria la modificacion a la forma homiodnica para remover este ion metalico.

El proceso de sorcion del sistema zeolita-Me** (Me?* = Pb**, Cd** y Cu?*) se da por
los mecanismos de intercambio i6nico (entre los iones alcalinos y alcalinotérreos y Me?*) y
el mecanismo de difusion intraparticular, siendo éste Gltimo el paso limitante para el caso
de intercambio con plomo. La selectividad de la muestra en estudio por los iones metalicos

fue como sigue: Pb**>Cd**>Cu?".

Al aumentar la concentracion del ion plomo, la adsorcion en la zeolita también
aumenta, pero no se da de forma proporcional y los resultados de remocion ajustan tanto al
modelo de la isoterma de Langmuir como al modelo de Freundlich, lo que se atribuye a la

heterogeneidad del material.

93



Capitulo 7

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para estudios futuros se sugiere lo siguiente:

1.- Pretratar la zeolita con soluciones intercambiantes diferentes a las aqui usadas, para
incrementar la capacidad de adsorcion de cadmio y cobre.

2.- Evaluar el comportamiento de la zeolita al contemplar las variables pH y temperatura

para determinar la capacidad de adsorcion de iones metéalicos.

3.- Realizar experimentos de adsorcion en columna para poder escalar el sistema a planta

piloto al obtener los datos relacionados al empaquetamiento de la zeolita.

4.- Se debe estudiar mas a fondo el comportamiento y la participacion de los componentes

menores y traza de las zeolitas en los experimentos de intercambio iénico.
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ANEXOS

A. Calculo de la formula quimica de la CHA-SON

Oxidos | % en Peso Proporcion | Proporcién | No. De (6) No.
peso de | molecular | molecular | atomica de | aniones lones en
oxidos | (2) de 6xidos | oxigenos | en base de formula
(1) DI2) = de cada 24

3) molécula | oxigenos (5)/(6)
(3)*no. (4) *6.89
Oxigenos
(4) ()

SiO, 53.1 60.08 0.884 1.767 12.174 Si (1/2) | 6.086

Al,O; 14.65 101.96 0.144 0.431 2.969 Al (2/3) | 1.979

Fe,O3 2.8 159.69 0.017 0.053 0.365 Fe (2/3) |0.243

MgO 3.18 40.30 0.079 0.079 0.544 Mg (1/1) | 0.544

CaO 2.93 56.08 0.052 0.052 0.358 Ca(1/1) |0.358

Na,O 1.38 61.98 0.022 0.022 0.151 Na (2/1) | 0.302

K,0 1.01 94.20 0.010 0.010 0.069 K(2/1) ]0.138

P,0s 0.04 141.94 0.000 0.000 0.000 P (2/5) 0.000

TiO, 0.28 79.88 0.003 0.007 0.048 Ti (1/2) |0.024

MnO 0.02 70.94 0.000 0.000 0.000 Mn (1/1) | 0.000

SrO 0.15 103.62 0.001 0.001 0.007 Sr (1/1) | 0.007

BaO 0.22 153.33 0.001 0.001 0.007 Ba (1/1) | 0.007

H,O+ 19 18.01 1.055 1.055 7.269 OH (2/1) | 14.538

Total 98.76 3.478

A

24/3.478 = 6.89

PM = 925.145 g/mol

105

Nao.302K0.133Ca0.358MJ0 544 T10.0245r0.007Ba0.007F€0.243[ Al1.979S16.086024]* 14H,0
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