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RESUMEN

La zeolita clinoptilolita es un material en abundancia en México, posee propiedades de
intercambio i6Gnico y, por lo tanto, tiene aplicacion en procesos de remocion de iones
metalicos en aguas contaminadas. Una ventaja de la superficie externa de las zeolitas,
es que puede modificarse con el objetivo de tener un material bifuncional para la

remocion de contaminantes catidnicos, oxoaniénicos u organicos.

Por lo que el objetivo de este trabajo, fue evaluar el efecto que tiene la modificacion de
la superficie de una zeolita tipo clinoptilolita sobre su capacidad de sorcion de cadmio

en presencia de calcio y magnesio, en un sistema en columna.

En la presente investigacion se utiliz6 un material zeolitico procedente del estado de
Guerrero, para la remociéon del ion cadmio presente en solucién acuosa. A este
material zeolitico se le caracterizé para determinar los principales grupos funcionales
gue lo conforman, la textura (area superficial especifica, volumen de poro y diametro
de poro), la morfologia y la composicion elemental. Se consideré ademas, la
cristalinidad del material, su composicion mineralégica, asi como la estabilidad térmica

de éste.

El andlisis de la zeolita natural, mediante espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier, permitié confirmar la presencia de Si y Al. Por el andlisis BET, se encontro
que el area superficial especifica fue de 19.95 m?/g y al ser modificada con el NaCl, el
area incrementd 1.07 veces. Con respecto al diametro de poro (17.59 nm), el material
es mesoporoso (2-50nm). Mediante el analisis de microscopia electronica de barrido,
se observo la morfologia tipica de las zeolitas en forma de lapida y por espectroscopia
de energia dispersiva de rayos-X, se determind que la zeolita natural de Guerrero era
del tipo potasica-calcica. Los resultados de difraccion de rayos-X de los materiales
zeoliticos determinaron la cristalinidad del material zeolitico, corroborando que la
medificacion con cloruro de sodio, no modifica su estructura. El analisis

termogravimétrico, permitid determinar la estabilidad térmica, la cual fue cercana a 600
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°C. Finalmente, el valor de pH en el punto de carga cero de la zeolita natural y la s6dica

estuvo entre 8y 9.

Los resultados obtenidos de la sorcion de cadmio en presencia de calcio y magnesio,
en flujo continuo, se ajustaron al modelo Gupta, partiendo de las curvas de ruptura
obtenidas, utilizando tres diferentes alturas de lecho.

Mediante las curvas de ruptura se observo, que la tendencia a que se obtenga la forme
en “S”, depende del tiempo que toma la solucién acuosa de la sal de cadmio, en pasar
a través del lecho del material zeolitico. Con una altura de lecho de 6 cm se obtuvieron

los mejores resultados, en comparacién con las alturas de 4 y 8 cm.

La remocion del cadmio (Cd?*) de soluciones acuosas, por un lecho de zeolita natural
del estado de Guerrero, alcanza un porcentaje del 90%, por lo que el material zeolitico
es eficiente para llevar a cabo la eliminaciébn de este metal pesado de soluciones

acuosas en presencia de calcio y magnesio.
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INTRODUCCION

En vista de la problematica que el cadmio representa para el entorno y la salud de los
organismos Vvivos, la presente investigacion plantea un proceso de remocion de iones
metalicos de cadmio en aguas subterraneas, utilizando materiales de la region. Si se
desea recuperar el metal en cuestion, el uso de materiales que permiten la desorcion

es una alternativa para el tratamiento de dichos efluentes.

Los procesos de sorcion pueden presentarse en una variedad de sistemas naturales,
el intercambio idnico y la adsorcidn, puede tener lugar en todas las interfaces donde
una fase acuosa entra en contacto con material sélido. Los procesos de sorcién son
capaces de remover especies disueltas de la fase acuosa y eventualmente llevan a la
acumulacion e inhibicién de estas especies. Bajo ciertas condiciones, los procesos de
sorcion se pueden utilizar para tratamiento de agua residual que contenga

contaminantes en concentraciones traza, como pueden ser los metales pesados.

Las zeolitas estan presentes en la naturaleza con una amplia diversidad de
composicién. Tan sélo en México, los estados de Chihuahua, Guerrero, Oaxaca, San
Luis Potosi y Sonora, han registrado yacimientos de materiales zeoliticos con una
composicién de la roca principalmente a base de clinoptilolita, erionita, mordenita y
heulandita. Estos materiales han sido objeto de estudio de numerosas investigaciones;
no solo en procesos de sorcidn, para remover metales pesados, sino también como
catalizadores, debido a sus propiedades altamente selectivas, ya sea en forma natural

o modificando su superficie.

Por lo tanto, el estudio de los materiales zeoliticos han sido de gran importancia en los
procesos de sorcion de metales pesados, por ello, en esta investigacion el objetivo fue
establecer el proceso de sorcion del idn de cadmio (Cd?*) en un sistema en continuo
empleando una zeolita natural tipo clinoptilolita modificada procedente del estado de

Guerrero a tres diferentes alturas, en ausencia y presencia de iones calcio y magnesio.



Dentro del proyecto se emple6 una varilla de vidrio de 0.9 mm de diametro interno
haciéndose pasar el influente (Cd?*) en sentido de la gravedad, a las diferentes alturas
del material zeolitico, en un flujo constante de 1 mL/min. Una vez analizados los
resultados, se continud la investigacion para conocer el efecto de la concentracion del
calcio y del magnesio, sobre la capacidad de sorcién del material zeolitico por el Cd?*.
La remocién del Cd?* por el material zeolitico fue bueno, ain en la presencia de Ca?*
y Mg?*, en comparacion con otras zeolitas, debido a la procedencia del material, a su

composicién quimica y a su capacidad de intercambio cationico.



1. FUNDAMENTOS

1.1. CONTAMINACION DEL AGUA

Desde tiempo atréds, el recurso hidrico ha sido un elemento fundamental en el
desarrollo de las sociedades humanas, sin embargo, el uso de este recurso ha estado
creciendo en forma exponencial con los consecuentes problemas de contaminacion
(Alonso, 2013).

De acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud (2009), el 97.5% del agua del mundo
es salada y solamente el 2.5% es dulce. Casi toda el agua dulce del mundo existe en
glaciares y capas de hielo, mientras que menos del 1% esta disponible para beber y el
mayor porcentaje se encuentra en aguas subterrdneas, pero dependiendo de la zona
geografica donde se encuentren presentan un cierto grado de dureza. De acuerdo a la
disposicion del agua dulce provoca una preocupacion por el crecimiento de poblacion
(Sandoval et al., 2014).

Existen dos tipos de agua, superficial y subterranea que suele ser la principal fuente
de agua potable para el consumo humano, teniendo una baja concentracién de

minerales (Visscher et al., 1992).

Es importante el analisis de calidad de agua subterranea sobre todo si estos son pozos
de abastecimiento publico ya que puede tener gases, elementos organicos en solucién
0 suspension y microorganismos patégenos que ponen en riesgo la salud humana y

acuatica (Burgos y Agudo, 2015).

El agua subterranea proporciona la cuarta parte de toda el agua dulce siendo
destinada a la industria, agricultura y consumo humano. Se encuentra bajo la superficie
del terreno o dentro de las rocas, en zonas humedas a metros de profundidad, en

desiertos a cientos de metros. El agua subterrdnea que proviene de rocas



consolidadas como caliza, lava, roca fracturada, estan mas contaminadas (Duque,
2000).

1.2. CONTAMINACION DEL AGUA POR METALES PESADOS

Dentro de los contaminantes presentes en el agua, se pueden clasificar como
organicos (como los colorantes y los plaguicidas) e inorganicos (como los iones sulfato,
metales pesados, metaloides, entre otros). Entre los contaminantes se encuentran los
toxicos y persistentes, cuya presencia en el medio representa una amenaza para los

seres vivos (Molina et al., 2014).

Los metales pesados, son aquéllos que tienen una densidad 5 veces superior a la del
agua y varios de ellos son téxicos, incluso en concentraciones bajas, algunos ejemplos
son el mercurio (Hg), cromo (Cr), plomo (Pb), cobre (Cu), niquel (Ni), zinc (Zn) y cadmio
(Cd), asi como los metaloides como el arsénico (As) (Lucho et al., 2005; NOM-001-
SEMARNAT1996).

Los metales pesados son no biodegradables, tienen a acumularse en los organismos
vivos (bioacumulacién). Aunque los contaminantes son retenidos pueden liberarse, en
general, la retencion es benéfica porque asi se disminuye la disponibilidad del
contaminante como la absorcion de éste por los seres vivos, término que se conoce

como biodisponibilidad (Llanos et al., 2016).

Otro fendmeno relacionado con la bioacumulacion es la biomagnificacion. Este se
produce cuando un ser vivo consume un alimento contaminado y éste a su vez es
ingerido por otro organismo superior. Un claro ejemplo de ello se produce en el caso
del cadmio cuya concentracion es las especies depredadoras (peces), son consumidas

posteriormente por la poblacién humana, incluida la infantil (Olmedo et al., 2013).



En muchos paises se han recomendado normas y directrices estrictas para restringir
la contaminacion por metales pesados con el fin de disminuir dafios severos para los

seres vivos (Nguyen et al., 2015).

1.2.1. NORMATIVIDAD

La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS, 2008) ha establecido un limite maximo de
cadmio de 0.003 mg/L en agua potable. Mientras que la legislacion mexicana (NOM-
127-SSA-2000), el limite maximo permisible para la concentracion de cadmio en agua

potable es de 0.005 mg/L (ver anexo A).

1.2.2. TOXICIDAD DE LOS METALES PESADOS

Se ha determinado que los metales pesados son peligrosos para la salud humana ya
que pueden llegar a causar severos dafios en el rifidn, el sistema nervioso, el sistema
reproductivo, el higado y el cerebro (Karnib et al., 2014). También pueden causar
cancer en el tracto digestivo y en los pulmones, diarrea severa y hemorragia, entre
otros (Bansal et al., 2009).

Ademas de causar dafos a la salud humana, los metales pesados pueden generar
graves dafios en el ambiente, especialmente en la fauna presente en los ecosistemas
acuaticos (Bohli et al., 2015).

En la tabla 1.1, se presentan los efectos nocivos por exposicién a ciertos metales
pesados y metaloides (Correa, 2016; Nguyen et al., 2013; Caviedes et al., 2015;
Gutierrez et al., 2014; Uechi, 2016; Barregard et al., 2013).



Tabla 1.1. Efectos nocivos por metales pesados y metaloides.

Metales pesados
Efectos nocivos
y metaloides

Alteracion vascular, hipertension, alteraciones en el sistema
As nervioso central.

Cuadro neuroldgico similar a la enfermedad de Parkinson,
Mn disminucién en la fertilidad, alteraciones en el desarrollo fetal.

Efectos crénicos dafiando el sistema nervioso central,
Ha deterioro pulmonar y renal, artritis reumatoide.

Alteraciones gastrointestinales, reduccion en la cantidad y
Pb movilidad de los espermatozoides, enfermedades renales y

neuronales.

Dafio renal y crénico, vomito, diarrea, sistema inmune,

g produccién de progesterona y testosterona, enfermedades

c pulmonares y cardiovasculares, bronquiolitis, enfisema,

higado y efectos carcindgenos.

1.2.3. CONTAMINACION DEL AGUA POR CADMIO (Cd?")

El cadmio (Cd) fue descubierto en 1817, por Stromeyer, en Alemania (Saldivar et al.,
1997). Es un elemento quimico de color blanco, maleable, altamente téxico, y
pertenece al grupo de los metales de transicidon, se puede encontrar en toda la corteza
terrestre (Minaya, 2014). Sin embargo, no se encuentra en la naturaleza como
elemento puro, sino que se asocia por afinidad quimica a otros metales como el zinc,
plomo o cobre (Madeddu, 2005).

El cadmio puede existir en forma de i6n hidratado, las formas solubles de este
elemento se movilizan en el agua, mientras que las insolubles son inmoviles y se
adsorben en los sedimentos (ATSDR, 2017).

Las dos principales causas de fuentes de contaminacion por cadmio son de manera

natural y antropogénico, describiéndose a continuacion.
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Fuente natural. EI cadmio es liberado a la atmdsfera a través de la descomposicion de
las rocas y volcanes (REEFC, 2007). Aunque generalmente se encuentra como
mineral, combinado con otros elementos como el oxigeno (6xido de cadmio), cloro
(cloruro de cadmio), o azufre (sulfato de cadmio, sulfuro de cadmio) (ATSDR, 2017).
El agua, al pasar por estos minerales, los disuelve y los constituyentes de éstos se
transportan en las aguas subterraneas, y de ésta manera las contaminan. De esta
manera, el cadmio es ingerido por los organismos y transportado a todos los eslabones

de la cadena alimenticia (Badillo, 1985).

Fuente antropogénica. Los principales usos del cadmio incluyen las baterias de NiCd,
pigmentos de cadmio, recubrimientos, aleaciones y compuestos electrénicos (ICA,
2017). Otras actividades en las que se ha utilizado ampliamente este metal es en la

fabricacion de pilas, fotografia, como reactivo quimico, etcétera (Correa, 2016).

El Cd se considera uno de los mayores agentes toxicos asociado a la contaminacion
del ambiente y de la industria, por poseer cuatro caracteristicas que se mencionan a

continuacion (Ramirez, 2002):

I) Efectos adversos para el hombre y el ambiente
[I) Bioacumulacion
[Il) Persistencia en el ambiente

IV) Es transportado a grandes distancias con el viento y los cursos de agua

1.3. METODOS DE REMOCION DE CADMIO (Cd%)

El cadmio como contaminante, se ha convertido en un foco de preocupacion mundial
en las Ultimas décadas, por ser considerado como un carcinégeno, produciendo
efectos letales sobre los seres vivos y el ambiente. Para disminuir dicho problema
ambiental, se han desarrollado métodos de remocion de cadmio en aguas (tabla 1.2)
(Sobhanardakani et al., 2013), a continuacion se menciona la clasificacion en 3

categorias de los diferentes métodos.



Categoria |. Métodos quimicos como intercambio ionico, oxidacion, precipitacion

electroquimica, electroflotacion, precipitacion quimica, coagulacion y floculacion. Estas

metodologias tienen limitaciones que radican en su alto costo de operacion y en la

generacion de subproductos, como lodos contaminantes (Ali, 2013).

Categoria Il. Métodos fisicos como filtracidon por membrana (nanofiltracion, 6smosis

inversa, electrodidlisis); su corto tiempo de vida Util los convierte en un proceso poco

atractivo para ser utilizado a gran escala (Ahmaruzzaman, 2011).

Categoria Ill. Métodos biolégicos como la utilizacion de microorganismos como algas,

levaduras, bacterias y hongos, los cuales sirven para acumular y degradar diferentes

contaminantes; sin embargo, requieren de grandes areas para su ejecucion y se ven

limitados por variaciones ambientales (Llanos et al., 2016).

Tabla 1.2. Tecnologias para la remocién de metales pesados de cuerpos de agua.

metales pesados

Método Ventajas Desventajas
L Proceso rapido de| Alto  costo  energético vy
Oxidacion » .
remocién formacion de subproductos
Buena remocion de | El adsorbente requiere
Intercambio i6nico una amplia gama de | regeneracibn o0  adecuada

disposicion

Filtracion por membrana

Buena remocion
de de

metales pesados

Produccion de lodos y

alto costo

Coagulacién/floculacion

Econdmico y factible

Produccién de lodos

Tratamiento

electroquimico

Proceso rapido y
efectivo para ciertos

metales

Altos costos energéticos vy

formacion de subproductos

Tratamiento bioldgico

Factible en la remocién

de algunos metales

Tecnologia que adn no esta

establecida y comercializada




Su eficacia esta

. ' o relacionada con el tipo de
Adsorcion Factible y econémico _
material adsorbente

empleado

Fuente: Sobhanardakani et al., 2013

A partir de los métodos descritos, se han generado alternativas de bajo costo e impacto
ambiental, que reduzcan las concentraciones de metales pesados (Khan et al., 2004).
Tales alternativas involucran procesos de adsorcion donde diversos materiales, han
sido usados con el fin de remover contaminantes presentes en cuerpos de agua.
Dentro de los materiales mas utilizados son el carbon activado y las zeolitas naturales,
pero por el costo y regeneracion, las zeolitas tienen mas ventaja como materiales

adsorbentes.

1.4. SORCION

El término sorcidén engloba los procesos de adsorcion, absorcion e intercambio i6nico
(Slejko, 1985). El proceso de adsorcion consiste en la extraccion de las particulas de
un fluido (sorbato) y su respectiva concentracion en la superficie de un sélido
(sorbente). El material que se concentra en la superficie se llama adsorbato y la fase
donde se retiene se llama adsorbente. La adsorcion ha adquirido importancia mundial
para minimizar el problema de contaminacién del aguay el aire (Bhattacharyya y Gupta
2008). Tiene ventajas adicionales, por ejemplo, puede ser aplicable a soluciones de
baja concentracion, adecuadas para usar procesos discontinuos y continuos, facilidad
de operacion, poca generacién de lodo, posible regeneracion y reutilizacién (Lesmana
et al., 2009).

Los procesos de adsorcion dependen de la naturaleza de los adsorbentes a extraer,
de la estructura, caracteristicas y de las condiciones experimentales como el pH,
concentracion de adsorbato, tamafio de particula y competencia con otros iones
(Zhang et al., 2011).



La mayoria de los sdlidos no tienen una superficie homogénea, por lo general el
adsorbente debe ser un sélido poroso (cualquier material que contenga cavidades,
canales o intersticios) (Araiza, 2014). Dentro de los materiales utilizados en el proceso
de adsorcion se encuentra el carbon activado, arcillas naturales, resinas de

intercambio idnico, zeolitas naturales, entre otros.

1.4.1. INTERCAMBIO IONICO

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

y la reunién de las especificaciones de descarga estrictas (Zewail y Yousef, 2015).

1.4.2. ADSORCION

Para comprender los fundamentos generales de la adsorcion es importante distinguir
entre adsorcion fisica y adsorcion quimica. En la adsorcién fisica las fuerzas
intermoleculares implicadas son relativamente débiles, mientras que la adsorcion
quimica implica la formacién de un enlace quimico entre la molécula de adsorbato y la
superficie del adsorbente (Sanz, 2012). Las principales diferencias entre ambos tipos

de adsorcién se muestran en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Diferencias entre los procesos de adsorcion.

Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Bajo calor de adsorcién Alto calor de adsorcién
No especifica Altamente especifica

Formacion de monocapa o multicapa Formacion de monocapa

Sin disociacién de las especies Puede existir disociaciéon de las

adsorbidas especies adsorbidas
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Importante Unicamente a bajas Posible en un amplio intervalo de
temperaturas temperatura

Répida, no activada, reversible Activada, puede ser lenta e irreversible
No hay transferencia de electrones Hay transferencia de electrones

Fuente: Sanz, 2012.

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia se
transfiere desde la fase liquida a la superficie de un solido. Recientemente, la
adsorcion se ha convertido en uno de las técnicas alternativas de tratamiento para las

aguas residuales contaminadas con metales pesados (Ngah et al; 2011).

Adsorcion por lotes

La adsorcién por lotes, se suele usar para adsorber solutos de disoluciones liquidas
cuando las cantidades tratadas son pequefias, como en la industria farmacéutica. Al
igual que en muchos otros procesos, se necesita una relacion de equilibrio como las

isotermas de Freundlich o de Langmuir y un balance de materia.

Adsorcién por columnas de lecho fijo

Los sistemas en continuo son muy usados, para la adsorcién de solutos liquidos o
gaseosos, emplea un lecho fijo de particulas granulares. El fluido que se va a tratar se
hace descender a traves del lecho empacado, a una tasa de flujo constante. Las
concentraciones del soluto en la fase fluida y en la fase adsorbente sélida cambian con
el tiempo y también con la posicién en el lecho fijo conforme prosigue la adsorcion. En
la entrada del lecho se supone que el solido no tiene soluto al principio del proceso, a
medida que el fluido entra en contacto con la del lecho, se realiza la mayor parte de la
transferencia de masa y de la adsorcion. Cuando el fluido pasa a través del lecho, su
concentracion va disminuyendo muy rapidamente con la distancia hasta llegar a cero,

mucho antes del final del lecho (Rojas et al., 2012).
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El proceso de adsorcidn sobre adsorbentes porosos, se lleva a cabo en cuatro etapas
de transporte de masa describiéndose a continuacion (figura 1.1) (Slejko, 1985; Weber,
1972; Tchobanoglous et al., 1992):

i) Transporte del adsorbato en la fase liquida hacia la frontera de la pelicula de liquido
que rodea al adsorbente. Esta transferencia se lleva a cabo por difusion y/o conveccion

y usualmente es rapida, debido a la agitacion.

ii) Transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior del
adsorbente (difusion de pelicula).

iii) Difusién del adsorbato dentro de los poros del adsorbente (difusion de poro),
exceptuando la pequefa cantidad de adsorcién que ocurre en la superficie externa del
adsorbente, después del transporte a través de la capa exterior. La difusion en el poro
puede llevarse a cabo de dos maneras: difusion en el liquido dentro del poro (difusion
porosa) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes del poro (difusion

superficial).

Adsorcion es la adhesion del adsorbato en la superficie interna del adsorbente. Las
interacciones adsorbato-adsorbente pueden ser de dos tipos: sorcion fisica que se
basa en las fuerzas intermoleculares débiles (Van de Waals o electrostéticas), cuyos
efectos son reversibles y la sorcién quimica que se basa en las fuerzas de naturaleza

covalente con efectos casi siempre irreversibles.
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Figura 1.1. Proceso de transporte en el proceso de adsorcién mediante un adsorbente.

1.5 ZEOLITA (CLINOPTILOLITA)

Las zeolitas se descubrieron por primera vez en 1756, por el mineralogista sueco
Cronstedt. Este cientifico reconocié a las zeolitas como una nueva clase de minerales,
que consisten en aluminosilicatos hidratados, alcalinos o alcalinotérreos. Pueden
encontrarse en la naturaleza; cominmente en areas volcanicas, sedimentos alcalinos
en lagos desérticos y suelos o suelos marinos sedimentarios. Dependiendo de su
origen, las zeolitas presentan diferentes caracteristicas y propiedades que es
necesario conocer, para determinar los usos que se les puede dar (Englert y Rubio,
2004).

Existen alrededor de 45 especies de zeolitas naturales, y mas de 100 sintéticas
(Martinez y Corma, 2013). Las zeolitas naturales contienen pequefias cantidades de
otros minerales, como el cuarzo, los feldespatos, la calcita, el yeso o minerales

arcillosos. Por lo que cada yacimiento, contiene zeolitas de diferente tipo mezcladas
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en diversas proporciones con otros materiales (Tsitsishvili et al., 1992; Bosch et al.,
2011).

Una definicion general de la zeolita propuesto por la Asociacion Internacional de
Zeolitas (IZA) es que: “Una zeolita esta caracterizada por una estructura de 10
tetraedros enlazados, que contiene cavidades en forma de canales y cajas que

comunmente estan ocupadas por moléculas de agua y cationes”.

Las zeolitas presentan tres propiedades Unicas ya que son adsorbentes,

intercambiadores y tamices moleculares.

i) En la adsorcidn, la zeolita es capaz de retener componentes de gases o liquidos,

resultando en la formacion de una pelicula sobre la superficie de los poros.

i) El intercambio i6nico se da gracias a que los poros, generalmente llenos de agua
y cuyos enlaces forman canales y cavidades, le permiten ganar y perder agua
reversiblemente e intercambiar los cationes de su estructura, sin que ésta se

altere.

iif) La propiedad de tamiz molecular es debida, a que su estructura cavernosa asegura
una enorme area en su interior (500-1000 m?/g) y el paso a través de ésta, se limita

a moléculas de un determinado tamafio (Olguin, 2003).

Algunas aplicaciones que se le han dado a las zeolitas naturales han sido: en la
construccion, como fertilizantes y complemento de alimento para animales, en la
retencion de metales pesados y radiactivos del agua y suelo, para la separacion de
gases Yy eliminacion de olores, entre otros (Velazquez, 2014).

La clinoptilolita, es una zeolita que pertenece a la familia de la heulandita, este grupo
de minerales es el mas ampliamente distribuido en la naturaleza. La composicion

guimica de las series heulita-clinoptilolita se caracteriza por cambios marcados en la

14



relacion Si/Al, asi como la presencia de cationes intercambiables. Para la heulandita

la relacion Si/Al es <4 mientras que para la clinoptilolita es >4 (Colella y Wise, 2014).

La clinoptilolita es muy estable a la deshidratacion y por lo tanto, el agua se adsorbe
con facilidad al igual que el CO2. Su estabilidad térmica al aire es de aproximadamente

700 °C, es decir que cuando se alcanza esta temperatura su estructura no se colapsa.

Usualmente se caracteriza por tener 72 &tomos de oxigeno (n=36) y 24 moléculas de
agua con K*, Ca?*, Mg?* y Na* como los cationes presentes de una celda unitaria. La

férmula quimica de la clinoptilolita sédica-potasica es (Gutiérrez, 2015):

(Na, K)s (AleSiz0072) * 24 H20

La modificacion de zeolita natural tipo clinoptilolita con NaCl, permite obtener la forma
homoionica del material zeolitico, que eventualmente aumenta la capacidad de

intercambio catidnico, para la remocién de metales pesados (Macedo y Olguin, 2007).

1.6. CARACTERIZACION DEL MATERIAL ZEOLITICO

Para conocer las propiedades morfolégicas, superficiales y térmicas de los materiales
utilizados en el proceso de adsorcion es importante conocer las técnicas de
caracterizacion: microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-x (EDS), difraccion de rayos-x (DRX), espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR), analisis BET y analisis termogravimétrico (TGA).

A continuacién, se presenta el fundamento de cada una de las técnicas de

caracterizacion empleadas para el material zeolitico no modificado y modificado.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos-x (EDS): es una técnica capaz de producir imagenes de alta

resolucién utilizando las interacciones materia-electron. En un microscopio electrénico
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de barrido se focaliza el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Este “spot”
es desplazado linea a linea como si se barriera la superficie, sincronicamente se
realiza un barrido analogo en la pantalla de observacion. Los electrones del haz que
pasan cerca de un nucleo atomico sufren desviaciones de gran angulo, y pueden
volver a salir de la muestra sin haber perdido energia (electrones dispersados
elasticos). Los electrones primarios pueden colisionar con los electrones de la muestra
y extraerlos, originandose los verdaderos electrones secundarios. Los electrones
secundarios son emitidos por encima de la muestra, es decir por el lado del haz, por
donde también se emiten los electrones retrodispersados, con la diferencia de que
estos proceden del haz primario y tienen mayor energia (Pefia, 2017).

La técnica de caracterizacion de Espectroscopia de Dispersion de Energia de
Rayos X (EDS) utiliza los rayos X caracteristicos provenientes de una muestra para
identificar y cuantificar los porcentajes atdmicos de los elementos presentes en ella.
Consiste en bombardear al objeto con electrones primarios los cuales si tienen la
energia apropiada generan la emision de rayos X caracteristicos provenientes de la
muestra bajo analisis. Cuando el haz de electrones de alta energia interactta con la
muestra, expulsa electrones de las capas internas dejando vacancias. Con esto se
tiene un atomo ionizado el cual regresa a su estado fundamental emitiendo fotones de
rayos X caracteristicos. Estas transiciones electronicas en forma de fotones de rayos
X corresponden a transiciones entre capas externas y la capa K. Esta espectroscopia
se realiza habitualmente en un microscopio electronico (Aguilar, 2012).

Difraccién de rayos X: es una técnica que ha proporcionado un medio adecuado y
practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el
ordenamiento y espaciado de los atomos en materiales cristalinos. Es el Unico método
analitico capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
compuestos cristalinos presentes en un soélido, basandose en el hecho de que cada
sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion unico. Asi, pueden compararse
un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra patrén, y determinar su

identidad y composicion quimica. Consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el

16



sélido sujeto a estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X, y los
electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la
dispersion tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion,
que da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion
de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La misma postula que cuando
un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6 una
porcion del haz es dispersada por la capa de &tomos de la superficie; la porcion no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una
fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de

aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica (Skoog, 2001).

La técnica de Espectrofotometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
tiene como objetivo en la excitacion de las moléculas cuando absorben radiacion
infrarroja. La energia absorbida aumenta la amplitud de las vibraciones de los 4tomos
enlazados, provocando que las moléculas se sitien en un estado vibracional excitado.
El enlace de una molécula puede experimentar dos tipos de vibraciones, una es por
alargamiento y la otra por flexiéon (Largo, 2013). Hoy en dia esta técnica se ha utilizado
para conocer la estructura quimica de materiales ya sea en su estado natural, sintético
asi como modificado, cabe destacar que con la técnica de FTIR identifica grupos

funcionales en una determinada banda con una longitud de onda caracteristica.

Para la caracterizacién y andlisis superficial, se utiliza el método BET (desarrollado por
Brunauer, Emmett y Teller) ya que permite determinar la superficie de un sélido
basandose en la adsorcion/desorcion de un gas inerte, generalmente N2, a baja
temperatura (77 K). El analisis BET ayuda a determinar el tamafio de particula, el area
superficial, porosidad, tamafio y volumen de poro y distribucién del tamafio de poro de
los materiales porosos mediante isotermas de adsorcidn que representan la relacion

de la concentracién y la cantidad de adsorbato adsorbido. Esta teoria permite estimar
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el area de la superficie de la muestra a partir del volumen de la monocapa (Maldonado,
2016; Sanchez, 2016; Acosta, 2014).

Los parametros determinados por la fisisorcion de nitrégeno (analisis BET), son de
gran importancia para el disefio del proceso de adsorcion. Las zeolitas naturales
cambian la estructura de sus microcanales, al ser sometidas a diferentes

pretratamientos, debido al aumento de los microporos (Korkuna et al., 2006).

La caracterizacion detallada de la estructura de los poros en un material adsorbente,
es de gran importancia para sus aplicaciones posteriores. La informacion completa
sobre el poro (tamafio, distribucion, volumen total de poro e interconectividad entre los
poros) es especialmente importante, debido a que afecta los fendbmenos de transporte,
velocidad de difusion y gobierna la selectividad en las reacciones catalizadas
(Thommes, 2015).

El Andlisis Termogravimétrico (ATG) o por sus siglas en inglés TGA
(Thermogravimetric Analysis), se fundamenta en la variacion de masa (pérdida o
ganancia) de una muestra en funcién del tiempo o de la temperatura, cuando se
somete a un determinado tratamiento térmico en una atmaosfera en particular (Oz2, Nz,
H2 o He). Algunos de los procesos en los que se aplica la técnica de TGA son:
reacciones de descomposicion, reacciones de oxidacién, vaporizacion, sublimacion,
desorcion, estudios de estabilidad térmica y analisis de los productos e identificacion

de materiales, etcétera (Sanchez, 2016; Bonifacio, 2013).

1.7. COLUMNAS DE ADSORCION

El objetivo de las operaciones en columna, es reducir la concentracion en el efluente
para que no exceda un valor predeterminado de ruptura. Las columnas de flujo
continuo presentan algunas ventajas respecto a los reactores tipo lote, ya que las

velocidades de sorcion dependen de la concentracién del soluto, en la solucion a tratar.
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En este tipo de columnas, una capa determinada de adsorbente se encuentra en
contacto continuo con solucién de determinada concentracidén; consecuentemente, la
concentracion de la solucion en contacto con el solido, es relativamente constante y
alta, lo cual da como resultado una capacidad maxima de adsorcion del sdlido segun

lo previsto por las isotermas.

Bajo las condiciones de operacion mencionadas, el contaminante adsorbido se
acumula en la parte superior de la capa fija de adsorbente hasta que la misma cantidad
se encuentre en equilibrio con la concentracion de contaminante en el influente. En
este momento, dicha parte del adsorbente esta cargada a su maxima capacidad, lo
gue indica que estd agotada. Por debajo de esta zona, se encuentra una segunda
zona, en donde ocurre la adsorcion dinamica, llamada zona de transferencia de masa,
y su profundidad depende de varios factores, como del contaminante en cuestion,
caracteristicas del adsorbente y factores hidraulicos, entre otros.

Una vez formada, la zona de transferencia de masa se mueve hacia abajo a través de
la columna, hasta que alcanza el fondo y la concentracion de contaminante en el
efluente comienza a incrementarse (figura 1.2). Una vez que ocurre esto, se produce
la “ruptura” del contaminante, que puede apreciarse como un incremento en la
concentracion del efluente, C. La grafica de C/Co vs. tiempo, o vs. volumen de agua
tratada, describe el incremento en la relacion de las concentraciones del influente y
efluente, conforme se va moviendo la zona de transferencia a través de la columna; la
gréfica descrita se conoce como curva de ruptura (figura 1.3) y en la mayoria de los
procesos de sorcion, muestra una tipica forma de “S”, aunque con cierto grado de
variacion de la pendiente y la posicion del punto de ruptura (Gupta et al., 2000; Faust
y Aly, 1999; Weber, 1972).
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Mﬂ]ﬂ[ Lecho detras de la zona de adsorcicn
saturada con contaminante

m Zona de transferencia de masa (ZTM)

]

) c

I ,

Co

Concentracion
soluto en el
efluente

Volumen de efluente tratado

Fuente: Crittenden y Thomas, 1998.
Figura 1.2. Esquema que muestra el perfil de concentracion, transferencia de masa y la

curva de ruptura de una columna empacada.

Para la operacion de este tipo de sistemas se requiere que el agua a tratar se
encuentre libre de sélidos suspendidos y sedimentables, ya que pueden ocasionar
pérdida de carga hidraulica excesivas en el sistema. En este sentido, el tamafio de

particula es un factor importante (Cortés, 2006).

En la tabla 1.4 se muestra las ventajas y desventajas de los diferentes sistemas, para

la remocidn de contaminantes mediante materiales adsorbentes.
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Tabla 1.4. Comparacion entre los diferentes sistemas de flujo continuo y semicontinuo.

Sistema

Ventajas

Desventajas

Lecho fluidizado

Maneja suspensiones
No requiere separar al sélido del

liquido

Incrementa el volumen
del reactor

Se necesita energia para
la fluidizacion

Pérdida y desgaste del
adsorbente

La regeneracion del
adsorbente es menos

eficaz y mas compleja

Reactor de
mezcla

completa

Maneja suspensiones
Es posible la combinacién de

flujos

La saturacion en el
equilibrio es baja

Baja remocion
Necesaria la separacion
del adsorbente
Desgaste y pérdidas del
adsorbente

Columna de

lecho fijo

Configuracion mas efectiva de
operar

Virtualmente ilimitado al
escalamiento

No se necesita separar solido
del liquido

La regeneracion y lavado es in

situ

No puede manejar
suspensiones

Se escala mediante la
multiplicacion de
columna

Sensible a la caida de

presion

Fuente: Pérez, 2013.
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1.8. MODELOS PARA SISTEMAS EN COLUMNA DE LECHO FIJO

Para investigar el mecanismo de adsorcion de metales, se han desarrollado diferentes
modelos que permiten describir la dinamica de la adsorcion de soluto, asi como el
tiempo de adsorcion de adsorbato en la interfase. A través del modelado matematico,
se obtienen ecuaciones que representan las variables fundamentales de disefio de una
columna; relacionan datos de concentracion, tiempo y longitud de la columna, por lo
que con éstos se logra predecir el comportamiento del sistema con otros caudales y
concentraciones iniciales, sin necesidad de realizar otros ensayos adicionales. En la

siguiente tabla 1.5, se presenta algunos de los modelos matematicos mas utilizados

para sistemas en flujo continuo.

Tabla 1.5. Modelos matematicos para sistemas en flujo continuo.

Modelo Ecuacion Descripcion
Usado en adsorcion de
metales pesados
Tiempo de ¢, ) empleando columnas de
Servicio del T 1+ exp[KypsrCo (11\)1_25) ., lecho empacado.
Lecho Estima la profundidad del

lecho requerida para un

tiempo dado.

Adams-Bohart

C

exp(K,5Cy

t)

Co exp (%) — 1+ exp(K4pCot)

Usado para la descripciéon
inicial de la curva de ruptura
por encima del punto de
ruptura.

Describe entre 10-50% del
comportamiento.

Asume que la velocidad de
adsorcion es proporcional a

la capacidad de adsorcién y
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a la concentracion de la

especie adsorbida.

C exp(K,yt — tKy)
Yoon-Nelson Co = T+ exp(Kynt —tKy)

Se relaciona al igual que el

modelo de Thomas.

Usado comunmente en

farmacologia para describir

1+ explB (qox - CoV)

Dosis- L 1 diferentes tipos de
Respuesta Co + (%)“ procesos.
Describe la bioadsorcién en
columnas.
Tipo dinamico.
Sigue la cinética de
adsorcion de Langmuir.
c L La dispersion axial es
Thomas Co despreciable en el lecho, ya

que la fuerza impulsora
obedece a una cinética de
segundo orden con

reaccion reversible.

Fuente: Lara et al., 2016.

1.8.1. MODELO DE GUPTA

Un modelo gréfico utilizado, para determinar el

adsorbente empacado en columnas es el reportado por Gupta y colaboradores (2000).

Una curva de ruptura (figura 1.3) es la representacion
adsorbato en la solucion eluida por la columna (C)

solucién que ha pasado a través de ella (U). Una forma anéloga de obtener la curva

de ruptura es graficar la relacion C/Co como una funcién del volumen eluido o del

porcentaje de saturacién del

grafica de la concentracion del

, con respecto al volumen de

tiempo, donde Co es la concentracion inicial del adsorbato.
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Una vez construida la curva con los datos experimentales, es posible determinar
graficamente el punto de ruptura, en el cual la concentracion del adsorbato en la
solucion eluida por la columna, deja de ser cercana a cero para alcanzar un valor Cp,
cambiando con ello la inclinacién de la curva cuando ha pasado por la columna un
volumen de solucién Un. Graficamente también se puede elegir el punto de saturacion,
en el que la concentracion del adsorbato del efluente Cx es cercana a la inicial Co

(mg/L) y ha pasado por la columna una cantidad Ux de solucion.

c -
CK
Zonade
adsorcion Punto de
primaria saturacion
Vb v
Punto de
ruptura
G
.
nb E:

Fuente: Gupta et al., 2000.
Figura 1.3. Modelo de Gupta para describir la curva de ruptura.

La seccién de la curva comprendida desde el punto de ruptura hasta el punto de
saturacién, se denomina zona de adsorcion primaria y conociendo la velocidad de flujo
de la solucion, se puede determinar el tiempo tirequerido para que esta zona se forme,

ya que corresponde al tiempo que se tarda en llegar al punto de ruptura (Up, Cb).
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La altura de la columna de adsorbente, D, asi como el area de la seccion transversal
del recipiente que la contiene, se utilizan para calcular la masa por unidad de area en

los puntos de ruptura Vb y de saturacion Vx:

Co
Up*\—=
Vb — Lloo) (mglcm?) (1)

= (mg/icm?)  (2)

El tiempo que tarda en formase la zona de adsorcion primaria, bajar por la columna y

salir del lecho, se asigna como tx y se puede obtener graficamente como:
Donde:

ts: es el tiempo que tarda en descender la zona de adsorcion primaria a través de la

columna, hasta la zona correspondiente al punto de saturacion, esto es de Up a Ux.

La velocidad de flujo de masa Fm, se obtiene mediante la ecuacion:

V.
Fm == (mg/cm? min)  (4)
tx
Otra forma de determinar ts es:
V,_V
ts= 22 (min)  (5)
Fm

La longitud de la zona de adsorcion primaria 6 se obtiene con la ecuacion:
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S=—2_%D cm)  (6)
tx—Llf

La capacidad fraccional del material adsorbente es:
tr
f=1-= @

La integral del area sobre la zona de adsorcién primaria, Ms, es la cantidad de
adsorbato removido por el sélido en ésta zona. Finalmente, el porcentaje de saturacion
de la columna después del proceso de adsorcion, se obtiene mediante la ecuacion:

o(f-1)

% saturacion = [1 + T]*loo )

Las pruebas en columnas aportan datos de mucha utilidad para el disefio y
escalamiento de equipos de adsorcién y los sistemas en lote, no siempre aportan datos
precisos para el escalamiento a sistemas en lecho fijo, esto se debe a que la adsorcion
en columna no se realiza al equilibrio. Los materiales granulares utilizados en procesos
comerciales, raramente llegan a su agotamiento total, ademas de que las isotermas
no pueden predecir cambios quimicos o biolégicos ocurridos en el adsorbente, ni

permiten conocer los efectos de su reutilizacion (Gupta et al., 2000).

1.8.2. MODELO DE THOMAS

El modelo de Thomas, es uno de los modelos empiricos mas generales y utilizados
para predecir la curva de ruptura y determinar la capacidad de sorcibn maxima del
sorbente. Tanto el modelo de Bohart-Adams como el de Thomas, consideran
insignificantes la difusion a través de la columna y la resistencia a través de la capa
liquida, durante la transferencia de masa. Sin embargo, el modelo de Thomas asume

un proceso de sorcion reversible mediante la isoterma de Langmuir y reacciones de
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segundo orden (Borba et al., 2008; Chu, 2010; Velazquez, 2018). Cuando la isoterma
de sorcion es altamente favorable, el modelo de Thomas se reduce al modelo de
Bohart-Adams (Chu, 2010).

El modelo de Thomas, es uno de los modelos méas utilizados para conocer el
rendimiento teérico de una columna. La ecuacién matematica, en su forma lineal es la

siguiente:

Ln (@ — ) = % — K tC, ©)

Donde:

C, concentracion inicial (mg/L)

C. concentracién en el equilibrio (mg/L)

K7y, constante de velocidad del modelo de Thomas (L mg*min-t)
d. capacidad de adsorcién en el equilbrio (mg g1)

M masa del adsorbente (g)

Q caudal (mL mint)
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2. METODOLOGIA

Las etapas de las principales actividades de la presente investigacion, se muestran en
la figura 2.1:

Zeolita natural

(Clinoptilolita)

l

Tratamiento y modificacion de la zeolita natural (molienda,

tamizado y acondicionamiento con una solucion de NaCl)

A 4

Caracterizacién de la zeolita natural y modificada

A

Sorcion de cadmio de soluciones acuosas

en un sistema en flujo continuo

[ Na+/Cd2+] [Na+/Cd2+-Mg2+ ] [ Na+/Cd2+-Ca2+]

y

v

Modelos matematicos
Gupta y Thomas

Figura 2.1. Sorcion de cadmio en un sistema en flujo continuo.
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2.1. MOLIENDA Y TAMIZADO

La roca zeolitica proveniente del estado de Guerrero, se molié en un mortero de agata
y posteriormente se tamizo6 para obtener un tamafio de grano de malla 20, para ello se
colocaron los tamices correspondientes (N° 18, 20 y 30) acoplados verticalmente,
colocando el tamiz mas pequerio en el fondo y el mas grande en la parte superior. La
muestra se colocé en el tamiz superior y el conjunto se sometid6 a movimientos

verticales y horizontales.

2.2.  ACONDICIONAMIENTO DE LA ZEOLITA NATURAL
(CLINOPTILOLITA)

Para el acondicionamiento de la zeolita natural, a una determinada masa se le adicion6
NaCl a una concentracion de 0.3 M (en una relacion 1:6.5, zeolita-solucién), la mezcla
se puso bajo reflujo durante doce horas (Macedo y Olguin, 2007). Posteriormente se
decant6 la solucién, para realizar el segundo reflujo, manteniendo las mismas
condiciones y usando una nueva solucion de NaCl, de la misma concentracion. Al
terminar con el acondicionamiento sodico, la fase sélida se lavd con agua desionizada,
para eliminar los iones cloruro en exceso, verificando lo anterior con una solucién de
nitrato de plata (AgNOs3) 0.1 M, en donde los cloruros al reaccionar con los iones Ag®,
dan un precipitado de aspecto lechoso en la solucion. Posteriormente se colocé la
zeolita sddica en un recipiente y se sec6 a 40°C, durante 8 horas. A esta zeolita se les

denomind ZGroNa (Zeolita de Guerrero modificada con sodio).

2.3. CARACTERIZACION DEL MATERIAL ZEOLITICO NO
MODIFICADO Y MODIFICADO

La caracterizacion de la zeolita natural sin modificar (ZGro) y la modificada con la
solucion de NaCl (ZGroNa), se llevo a cabo mediante diferentes técnicas para conocer

la morfologia, composicién elemental, composiciébn mineral, cristalinidad, grupos
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funcionales caracteristicos, textura, estabilidad térmica y la carga de la superficie del

material zeolitico.

2.3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X (EDS)

Los materiales zeoliticos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido de
bajo vacio (MEB) y andlisis elemental por espectroscopia de rayos X de energia
dispersa (EDS) para conocer la morfologia y composicion elemental. Estos analisis se
realizaron en un microscopio electronico de bajo vacio JSM-5900LV, con una sonda
marca Oxford. La zeolita de tamafio de particula malla No.20, se colocé directamente
en el portamuestras de aluminio y se analizaron tres zonas a 500X de amplificacion,
para el andlisis elemental. Para conocer la morfologia de la ZGro y ZGroNa fueron

tomadas imagenes a 2000X.

2.3.2. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Se realiz6 el andlisis de difraccion de rayos-X, a las muestras de ZGro y ZGroNa
empleando un difractbmetro Siemens D5000. Se utiliz6 un blanco de cobre de alta
pureza a una longitud de onda de 1.5406 A, para la calibracion del equipo. Se leyeron
a intervalos de 5 minutos y con variacion de angulo 26 de 0.05. Finalmente se
compararon los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos con el de la tarjeta JCPDS

25-1349, que corresponde a la zeolita tipo clinoptilolita.

2.3.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo se empled para identificar la presencia de
grupos funcionales en los materiales ZGro y ZGroNa. Las muestras se secaron

previamente a 12 h, a una temperatura de 50°C. El equipo que se utiliz6 para el analisis

30



por IR fue el espectrometro Varian 640-IR con transformada de Fourier, en la region
de infrarrojo de 4000 a 500 cm™.

2.3.4. ANALISIS TEXTURAL (BET)

Para determinar el area superficial especifica, diametro promedio y el volumen de poro
de las zeolitas ZGro y ZGroNa, se utilizé un analizador BELSORP-28SA. Previamente
a las muestras se les realiz6 un pretratamiento a 80 °C por 50 h. Posteriormente para
asegurar que se eliminara por completo el agua, se calentaron a 100 °C por 4 h. A los
resultados, se les aplicé el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) para obtener los

paradmetros correspondientes. Los analisis se realizaron con una relacién P/Po de 0.96.

2.3.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para determinar la pérdida de masa de los materiales zeoliticos (ZGro y ZGroNa) se
les realiz6 un analisis termogravimétrico, empleando un equipo TGA STA PT 1600
marca LINSEIS, bajo 1 atm de aire y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
hasta llegar a una temperatura de 800 °C. Las muestras zeoliticas se colocaron en un
crisol de alimina, soportado por una balanza de precisién y finalmente se colocaron al

interior de un horno termostatizado

2.3.6. pH EN EL PUNTO DE CARGA CERO

Para determinar el pH en el punto de carga cero de los materiales zeoliticos (ZGro y
ZGroNa) se utilizé el método “drift” pH modificado (Faria et al., 2004). Para ello se
pesaron 250 mg de cada muestra y se pusieron en contacto con 25 mL de una solucion
0.01 M NacCl, a pH inicial de 3 a 9. El pH de las soluciones se ajustaron con 0.01 M
HCI o NaCl segun el caso. Las muestras se mantuvieron por 24 h con agitacién y a
temperatura ambiente (24 °C). Al final de las 24 h, las soluciones se decantaron y se

leyeron los valores de pH. El valor de pH para el punto de carga cero se obtuvo al
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graficar el pH inicial contra el pH final, siendo el punto en donde se intercepta con la
linea en donde pHi=pH:.

2.4, PROCESO DE SORCION DE Cd* POR UNA ZEOLITA
CLINOPTILOLITA EN SU FORMA SODICA EN UN SISTEMA EN FLUJO
CONTINUO

2.4.1. SORCION DE CADMIO (Cd?")

Se realizaron experimentos en columna de lecho fijo a flujo continuo, con la zeolita de
Guerrero modificada con NaCl a tres diferentes alturas (4, 6 y 8 cm), que
correspondieron a una masa de adsorbente de 2.7, 3.9 y 4.7, respectivamente. Se
utilizé una columna de vidrio de 0.9 cm de didmetro interno en sentido vertical,
conservando 10 cm de altura de agua (a tratar) sobre el lecho. Se partid6 de una
solucién de 34.6 mg/L de Cd?*, a un valor de pH 5 y una velocidad de flujo del efluente
de 1 mL/min. La solucién acuosa de cadmio a traveso la columna por la accion de la
gravedad. Se tomaron muestras del efluente a los 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45y 60 min y
posteriormente cada dos horas hasta 40, 50 y 68 h. Las muestras se acidificaron a pH
menor a 2, utilizando &cido nitrico (grado INSTRA) y se mantuvieron en refrigeracion
hasta su andlisis. Cabe mencionar que los experimentos de sorcion de cadmio,
cadmio-calcio y cadmio-magnesio se realizaron por duplicado. Se determiné la
concentracion de Cd por espectrofotometria de absorcion atémica, en una longitud de
onda de 228.8 nm mediante el método de flama y finalmente se midié la concentracion
inicial mediante una curva de calibracién con estandares de Cd?* en concentraciones
de 0.4, 0.8, 1.2, 1.5 y 2.0 mg/L. Con los resultados de concentracion obtenidos, se
obtuvieron las curvas de ruptura graficando C/Co contra tiempo y se determinaron los

paradmetros del modelo Gupta.
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2.4.2. SORCION DE CADMIO (Cd?*) EN PRESENCIA DE CALCIO
(Ca*)

Para determinar la influencia del ién calcio (Ca?*) sobre la sorcion del cadmio (Cd?*),
se realizaron experimentos en columna de lecho fijo a flujo continuo, con la zeolita del
estado de Guerrero modificada con sodio (ZGroNa), a una altura de 8 cm. Se partié de
una solucién de 33.9 mg/L de Cd?* la cual contenia ademéas 51.17 mg/L de ion Ca?*.
Se eligié una velocidad de flujo de 1 mL/min en sentido de la gravedad y se tomaron
muestras del efluente tratado a los 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45y 60 min y posteriormente
cada 2 h hasta las 60 h. Las muestras se acidificaron a pH menor a 2, utilizando acido
nitrico (grado INSTRA) y se mantuvieron en refrigeracion hasta su analisis. Se
determind la concentracion de Cd y Ca por espectrofotometria de absorcion atémica,
a una longitud de onda de 228.8 y 422.7 nm, respectivamente. Se prepararon
previamente las curvas de calibracion tanto para Cd?* como para el Ca?* (1 a 5 mg/L)
y de esta manera realizar la cuantificacién. Con esta informacién se obtuvieron las
curvas de ruptura graficando C/Co contra el tiempo, a fin de calcular el porcentaje de

saturacion del material, en el punto de ruptura.

2.4.3. SORCION DE CADMIO (Cd?*) EN PRESENCIA DE MAGNESIO
(Mg*)

Las condiciones para llevar a cabo la sorcion de Cd?* en presencia de Mg?* con la
zeolita ZGroNa en un sistema en flujo continuo, son iguales que aquéllas para la
sorcion de Cd?* en presencia de Ca?*. En este caso la concentracion de Mg fue de
50.75 mg/L. De igual manera se determind la concentracion de Cd y Mg por
espectrofotometria de absorcion atomica mediante el método de flama, a una longitud
de onda de 228.8 y 741.7 nm, respectivamente. Se prepararon las curvas de
calibracion con estandares de Mg?* en concentraciones de 1, 2, 4, 6, 8y 9 mg/L. La
curva de calibracién para Cd se prepar6é de la misma manera que la descrita en el

inciso 2.4.1.
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2.5. MODELOS MATEMATICOS APLICADOS A PROCESOS EN FLUJO
CONTINUO

Con los resultados obtenidos de la sorciéon de Cd?* por los diferentes lechos (4, 6y 8
cm) de la ZGroNa, se construyeron las curvas de ruptura, C/Co vs. t, las cuales se
analizaron aplicando el modelo de Gupta para obtener los parametros que las
describen (punto de ruptura, punto de saturacion, porcentaje de saturacion, entre
otros). A demas, utilizando la ecuacién 9 (ver inciso 1.8.3), se determiné la capacidad

de adsorcién maxima al equilibrio mediante el modelo de Thomas.

2.6 CURVAS DE DESORCION DE SODIO

Se determind la desorcién de sodio después del proceso de sorciéon de Cd?*, Cd?*-
Mg?* y Cd?*-Ca?* por la ZGroNa en un sistema en flujo continuo. Las determinaciones
del sodio se realizaron en cada una de las muestras de los efluentes a los tiempos
seleccionados para las diferentes curvas de ruptura (ver incisos 2.4.1, 2.4.2 y 2.4.3).
El equipo que se empled fue un espectrofotometro de absorcion atomica marca,
seleccionando una lampara de catodo hueco para sodio y una longitud de onda de
589.6 nm.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL ZEOLITICO NO
MODIFICADO Y MODIFICADO

A continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion de los materiales
zeoliticos (ZGro y ZGroNa), los cuales se analizaron mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (EDS), difraccibn de rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, analisis BET, analisis termogravimétrico (TGA), pH en el
punto de carga cero de la superficie de los materiales zeoliticos. La metodologia de

cada analisis, ya se describio en el inciso 2.

3.1.1. MORFOLOGIA Y COMPOSICION ELEMENTAL

La morfologia tipica de la clinoptilolita, contenida en el material zeolitico del Estado de
Guerrero, antes (ZGroO) y después de su acondicionamiento con una solucion de

NaCl (ZGroNa), se aprecia en las siguientes imagenes de MEB a 2000X (figura 3.1).

Ul wotomm  Ss40 x2,000%0 10um

Figura 3.1. Imagenes MEB de: A) ZGro y B) ZGroNa.
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En general, la morfologia de la zeolita clinoptilolita es euhedral, semejante a una
lapida. Como se observa en las imdgenes de MEB, para ambos materiales zeoliticos,
la forma de lapida es visible aunque también se puede apreciar otras morfologias
indefinidas y se pueden deber, a componentes asociados a la roca zeolitica como la
mordenita, que tiene formas de agujas. Al observar la imagen de la ZGroNa, se pueden
apreciar mas los cristales de la clinoptilolita debido al proceso de acondicionamiento

del material, con la solucién de NaCl a reflujo (Davila, 2016).

De acuerdo con la cantidad de Ky Ca en la ZGro, se trata de una zeolita natural
potasica-célcica (Tabla 3.1). El contenido de sodio incrementa en la zeolita ZGroNa
posterior a su acondicionamiento con la solucién de NaCl, disminuyendo la cantidad

presente de potasio en un 32.5%.

Tabla 3.1. Composicién elemental de la zeolita natural clinoptilolita y modificada.

%Peso
Si Al O Na K Ca Mg | Si/Al
ZGro 28.7+0.7| 5.4+0.2 53.5%+2.1 0 4.0+0.9 | 1.4+0.6| 1.0+0.08 5.31
ZGroNa| 27.7+0.7| 5.4+0.3 59.0+0.2| 1.7+0.2 2.7+0.5 | 1.4+0.6| 0.8+0.2 | 5.13

Muestra

Se puede observar que el silicio, aluminio y oxigeno no sufren modificacién en los
valores porcentuales para ambas zeolitas (ZGro y ZGroNa), debido a que éstos tres
elementos, son los componentes de la estructura primaria de la zeolita, mientras que
la cantidad de potasio (K*) disminuye, ya que el Na* se intercambié por el K* al
momento de realizarse el acondicionamiento de la zeolita con la solucion de NaCl. Las
diferencias en la composicion elemental, pueden afectar sobre el proceso de
intercambio cationico, debido a que los iones de intercambio ubicados en la red
cristalina de la zeolita tipo clinoptilolita, juegan un papel determinante en los procesos
de remocion de contaminantes del agua (Diaz et al., 2005).
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3.1.2. COMPOSICION MINERAL Y CRISTALINIDAD

En la figura 3.2, se presenta el patron de difraccion de rayos-X de la zeolita natural de
Guerrero en su forma sédica y como se aprecia, las reflexiones son caracteristicas de
la clinoptilolita, de acuerdo con el patrén de referencia de la tarjeta JCPDS 25-1349.
Aunque es importante sefalar, que las intensidades de las reflexiones varian,
probablemente debido a la presencia del Na* en los sitios de intercambio de la red
cristalina. Se observan también otras reflexiones menos intensas, que pueden
corresponder a otras fases minerales contenidas en la roca zeolitica, como cuarzo y
mordenita (JCPDS 3-0427 y JCPDS 29-1257, respectivamente).
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Figura 3.2. Patrén de difraccién de rayos-X de la ZGroNa, comparado con el de la clinoptilolita.

En la misma figura 3.2 se aprecia que las reflexiones son estrechas, lo que indica que

el material es cristalino y con tamafio de grano > a 100 nm (Costafreda, 2014).

3.1.3. GRUPOS FUNCIONALES CARACTERISTICOS

En las figuras 3.3 y 3.4, se muestran los espectros IR de los materiales zeoliticos ZGro

y ZGroNa. La banda a 3451.79 cm esta relacionada con los grupos hidroxilo Si-OH o
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Al-OH y a la vibracion del enlace hidrégeno de los grupos hidroxilo, respectivamente
(Yang et al., 1997; Doula, 2007). La vibracién de deformacién del agua absorbida esta
asociada a la banda en 1638.08 cm (Jevic et al., 2012). En el nimero de onda
1047.43 cm, es atribuida a la vibraciéon de alargamiento asimétrico del grupo TO4 y
ésta corresponde a la presencia de Siy Al en el armazoén de la clinoptilolita (Doula et
al., 2003). Finalmente, se atribuye al enlace interno del TO4 y a la vibracién de
alargamiento simétrico del grupo tetraédrico TO4, el nimero de onda 588.87 cm
(Doula, 2007). Es importante hacer notar, que no existen diferencias significativas

entre las vibraciones observadas tanto para la ZGro como para la ZGroNa.
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Figura 3.3. Espectro IR de la ZGro.
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Figura 3.4. Espectro IR de la ZGroNa.

En la tabla 3.2, se presentan los tipos de vibracién de acuerdo al grupo funcional de la

clinoptilolita.

Tabla 3.2. Asignacion de las vibraciones de los grupos funcionales de la clinoptilolita (Jevic et
al., 2012; Doula, 2007, Doula 2003, Yang et al., 1997).

Numero
Grupo : : .
. Tipo de vibracion de onda
funcional
(cm™)
OH Vibracion del enlace de H 3452
OH Vibracion de deformacion 1638
TO4 Vibracion de alargamiento asimétrico Siy Al 1047
TO4 Vibracion de alargamiento simétrico y enlace interno del 589
TO4
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Aunque los materiales zeoliticos presentan espectros tipicos, tienen caracteristicas
espectrales comunes, que contienen el mismo tipo de unidad estructural, por ejemplo

el agrupamiento de tetraedros (Bhardwarj et al., 2012).

Existen dos tipos de frecuencias de vibracion en los materiales zeoliticos: vibraciones
de T-O y vibraciones de enlaces externos entre los tetraedros, esto se debe a la
topologia y arreglo de la estructura (Rodriguez et al., 1998).

Es importante enfatizar que no se asignan vibraciones individuales para los grupos
SiO4 y AlOg4, sino a los enlaces TO4 y T-O, de forma que las frecuencias de vibracion
representan un promedio de la composicion Si/Al y de las caracteristicas del enlace

central T.

3.1.4. TEXTURA

Se encontré que la zeolita natural del estado de Guerrero, cuyo contenido mineral
mayoritario es la clinoptilolita, tiene una superficie especifica de 19.95 m?/g y al ser
modificada con una solucién de NaCl 0.3 M, el area se increment6 ligeramente (1.07
veces). En la tabla 3.3, se muestran los resultados del diametro de poro, el volumen
total de poro y el area superficial especifica, para los materiales zeoliticos (ZGro y
ZGroNa).

Tabla 3.3. Parametros de textura de los materiales zeoliticos.

Diametro Area
Volumen de Volumen _ o
_ promedio superficial
Zeolita poro total de poro o
de poro especifica
(cm3g™) (cmig™)
(nm) (m?g™)
ZGro 4.6 0.0877 17.59 19.95
ZGroNa 4.9 0.0950 17.75 21.41
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De acuerdo con los resultados de diametro de poro, la zeolita natural del estado de

Guerrero es un material mesoporoso (2-50 nm).

Los parametros determinados por la fisisorcion de nitrogeno (analisis BET), son de
gran importancia para el disefio del proceso de adsorcion. Las zeolitas naturales
cambian la estructura de sus microcanales, al ser sometidas a diferentes

pretratamientos, debido al aumento de los microporos (Korkuna et al., 2006).

La caracterizacion detallada de la estructura de los poros en un material adsorbente,
es de gran importancia para sus aplicaciones posteriores. La informacion completa
sobre el poro (tamafio, distribucion, volumen total de poro e interconectividad entre los
poros) es especialmente importante, debido a que afecta los fendmenos de transporte,
velocidad de difusion y gobierna la selectividad en las reacciones catalizadas
(Thommes, 2015).

3.1.5. ESTABILIDAD TERMICA

En el termograma que se presenta en la figura 3.5 y que corresponde a la ZGro, existen
3 etapas de pérdida de masa, la primera etapa se presenta a 55.15 °C y se atribuye al
agua de hidratacion. La segunda etapa a los 121.13°C, corresponde a la pérdida del
agua intersticial. Finalmente, la tercera etapa, a los 294 °C se elimina el agua
guimicamente combinada, que continla perdiéndose conforme aumenta la
temperatura, siendo el agua cristalina, la que se elimina a mayor temperatura (Diaz,
2006). Cabe mencionar, que la temperatura maxima (T max.) correspondiente a la
mayor cantidad de la pérdida de masa en cada etapa, se obtuvo mediante la derivada

de la curva de pérdida de masa (DTG).
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Figura 3.5. Termograma de la ZGro.

El analisis termogravimétrico permite registrar, de forma continua, la masa de una
muestra a medida que aumenta su temperatura en forma lineal, desde la temperatura
ambiente hasta 1600 °C (Bonifacio, 2013). También se observa, que a temperatura
mayor de 400 °C, se alcanza una estabilidad térmica de los materiales zeoliticos, lo
gue representa una ventaja para el proceso de adsorcion (Velazquez, 2017). A
continuacion en la tabla 3.4, se presenta las etapas de la pérdida de masa de los

materiales zeoliticos, con su temperatura correspondiente.

Tabla 3.4. Etapas de la pérdida de masa en la ZGro.

Etapa T max. (°C) Peso (%) Tipo de agua
1 55.15 3.13 Humedad
2 121.13 3.42 Agua intersticial
3 298 2.54 Agua cristalina

Bajo condiciones normales, las moléculas de agua se encuentran en los espacios de
los canales y los vacios de la estructura de la zeolita (Tsitsishvili, 1992).
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En la figura 3.6, se aprecian 3 etapas en la pérdida de masa de la ZGroNa, al igual que
como para el caso anterior (ZGro). Sin embargo, las temperaturas fueron distintas asi
como el porcentaje de pérdida de masa, lo que refleja que el acondicionamiento con
la solucion de NaCl, afecta el proceso de degradacion térmica de la zeolita del estado

de Guerrero.
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Figura 3.6. Termograma de la ZGroNa.

La tabla 3.5 corresponde a las etapas de la pérdida de masa en la ZGroNa indicando el tipo

de agua que se desprende del material zeolitico.

Tabla 3.5. Etapas de la pérdida de masa en la ZGroNa.

Etapa T max. (°C) Peso (%) Tipo de agua
1 92.4 7.07 Humedad
2 231.5 0.85 Agua intersticial
3 369.7 7.95 Agua cristalina
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3.1.6. pH EN EL PUNTO DE CARGA CERO

Los resultados del pHpcz muestran, que el valor para la ZGroNa es 0.91 unidades
mayor que el de la ZGro, como lo muestra la tabla 3.6. El pHpcz indica, que por debajo
de ese valor de pH, la superficie del material tiene una carga positiva y no es favorable
que interaccione con especies cationicas, por lo que se favorece la remocion de
contaminantes andnicos, mientras que por encima de ese valor, la superficie tiene
carga negativa y se espera que se remuevan especies contaminantes cationicas
(Polatoglu, 2005).

Tabla 3.6. pH de la zeolita natural no modificada y modificada.

Muestra PHpcz
ZGro 8.13
ZGroNa 9.04

A continuacion, en la tabla 3.7 se presentan los resultados del pHpcz para algunas
zeolitas naturales y modificadas, observando que los valores para la ZGro y ZGroNa
son mayores, en comparacion con otros autores, lo que repercute en los procesos de
adsorcién de contaminantes tanto anidnicos como catiénicos. Sin embargo, se debe
considerar que la zeolita ademés de ser un adsorbente también es un intercambiador
i6nico, por lo que ambas propiedades entran en juego en los procesos de

descontaminacion del agua.

Tabla 3.7. pHpc, de diferentes zeolitas.

Muestra zeolitica Estado
Autor(es) o pHpcz
Natural/modificada
Zeolita natural 8.25
Barragan, 2016 : i Sonora
Zeolita sodica 8.80
Zeolita natural 51
Velazquez, 2018 : : Oaxaca
Zeolita férrica 8.1
Nguyen et al., 2015 Zeolita natural Australia 2.2
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Zeolita férrica 5.6

Zeolita natural 8.13
Proyecto actual : __ Guerrero
Zeolita sddica 9.04

3.2. PROCESO DE SORCION DE Cd?* POR UNA ZEOLITA NATURAL
(CLINOPTILOLITA) MODIFICADA PARA UN SISTEMA EN FLUJO
CONTINUO

A continuacion, se presentan los resultados del proceso de sorcion de Cd?* por una
zeolita natural (clinoptilolita) modificada con una solucion de NaCl, empleando un

sistema en flujo continuo.

3.2.1. SORCION DE CADMIO (Cd?*)

Las curvas de ruptura obtenidas para la sorcién de cadmio, a partir de experimentos
en columna empacada con la zeolita sodica a diferentes alturas, se puede observar en
la figura 3.7, donde se grafic6 C/Co vs. tiempo. Se puede notar que las curvas tienden
a sequir el perfil en forma de “S”, caracteristico en sistemas ideales de adsorcion,
comportamiento que se asocia con adsorbatos de diametro molecular pequefio y

estructura simple (Markovska et al., 2001).

Ademas, se obtuvo un aumento rapido de la concentracién en el punto de ruptura para
el caso de la altura de 4 cm por lo que la forma de “S” es menos evidente. Cuando se
reduce la altura de lecho, los fendmenos de dispersion axial predominan en la
transferencia de masa y reducen la difusion de los iones metélicos, saturando de esta

manera el material zeolitico (Taty-Costodes et al., 2005).
También puede observarse, que a mayor altura del lecho el tiempo de ruptura es
mayor, por tener mayor tiempo de contacto el Cd?* en solucién con la ZGroNa al

recorrer una mayor longitud, incluso la tendencia de tomar la forma de “S” es mas
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notoria, como se puede apreciar en la figura 3.7 para las columnas de 6 y 8 cm. Esto
se puede explicar por el desplazamiento del frente de adsorcién conforme aumenta la
altura e involucran a fendmenos de transferencia de masa que suceden en el proceso,

asi como a la cantidad de sitios activos del material zeolitico en su forma soédica.
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Figura 3.7. Curvas de ruptura obtenidas de la sorcién del Cd?* por ZGroNa a diferentes

alturas de lecho.

Para determinar el porcentaje de remocién del Cd?*, para las columnas de sorcién se

utilizo la siguiente ecuacion:

Cf—

“0)(100) (10)

Co

%R = (

En donde:

Cf es la concentracion del Cd?* en el efluente a un tiempo de ruptura (mg/L)

Cy es la concentracion inicial del Cd?* (mg/L)
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En la tabla 3.8 se presentan los porcentajes de remocién de cadmio para los sistemas
de columna empacadas con la muestra ZGroNa a alturas de 4, 6 y 8 cm, observando

qgue el aumento de la altura del lecho también incrementa el porcentaje de remocion.

Tabla 3.8. Porcentaje de remocién de Cd?* por ZGroNa en un sistema en flujo continuo a
diferentes alturas de lecho.

Altura del lecho Tiempo de ruptura %Remocion
Z (cm) (min)
4 40 87.9
6 120 94.8
8 1920 98.1

El Cd?* no tiene el tiempo suficiente para difundirse en toda la masa de adsorbente y
consecuentemente se observa una reduccion importante en el tiempo (o volumen de
solucion tratada) al punto de ruptura, cuando la altura del lecho disminuye de 8 a 4 cm.
Ademas, hay un incremento en la capacidad de adsorcion (go), al punto de ruptura,
conforme aumenta la altura del lecho (ecuacién 11). Dicho incremento, se puede deber
al aumento de la superficie especifica de la ZGroNa, la cual provee mas sitios activos
de adsorcién para llevar a cabo el proceso. Es por ello que el tiempo de ruptura es el
pardmetro determinante en el proceso, ya que mientras sea grande su valor, los
fendmenos intraparticulares y la capacidad de adsorcién del lecho son mejores
(Cortés, 2006).

__ Qpti0%Co
mc

dp (11)

En donde:

q, cantidad de Cd?* adsorbido a la ruptura (mg/g adsorbente)
t109 tiempo de servicio (min) obtenido cuando la concentracién del Cd?* en el efluente
alcanzo6 10% de la concentraciéon de Cd?* en el influente

¢, concentracion de Cd?* en el influente (mg/L)
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Q,, flujo volumétrico del efluente (L/min)

m¢ masa de la ZGroNa (g)

De acuerdo a los pardmetros sefialados en la ecuacion 11, se determind la capacidad
de adsorcion para las alturas de lecho de 4,6 y 8 cm, en donde C, fue de 34.6 mg/L,
Q, de 0.001 L/miny el tiempo de servicio obtenido cuando la concentracion del efluente
alcanzo el 10%, de la concentracion del influente. Para dichas alturas del lecho, se
determind la capacidad de adsorcion que se muestran en la tabla 3.9. Es importante
mencionar, que a mayor altura de la cama del material zeolitico en su forma sddica, la

capacidad de sorcion de este material por el Cd, es mayor también.

Tabla 3.9. Capacidad de sorcién de la ZGroNa por el Cd?* en un sistema en flujo continuo a

diferentes alturas de lecho.

Altura de Masa de Volumen Tiempo de Capacidad de
lecho adsorbente tratado ruptura sorcion del lecho
Z (cm) m (9) Vp(mL) t (min) q,(Mg/g)

4 2.7 40 40 0.51
6 3.9 120 120 1.07
8 4.7 1920 1920 1.23

La capacidad de sorcion obtenida de la ZGroNa, se comparo con trabajos reportados
previamente y que se muestran en tabla 3.10. Se encontré una mayor capacidad de
sorcion a medida que se aumenta la masa del material zeolitico. Esto se explica, por
el aumento en la cantidad de sitios de intercambio i6nico disponibles en la ZGroNa. Es
importante mencionar, que se esperaban que la ZGroNa tuviera una mayor capacidad
de sorcion para el Cd?* de soluciones acuosas, que la encontrada por Barragan (2016).
Sin embargo, la naturaleza de las zeolitas es determinante en los procesos de sorcion

de especies contaminantes como el Cd?*, que puede estar presente en el agua.
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Tabla 3.10. Capacidad de sorcién de diferentes zeolitas por el Cd?*, para sistemas en flujo

continuo.
_ Capacidad de
Masa de Altura Zeolita »
Autor . adsorcion
adsorbente (9) (cm) modificada

(mg/9)
Cortés, 2006 12.3 5 Saodica 0.94
Nguyen et al., 2015 40 12 Férrica 1.82
Barragan, 2016 2.8 4.5 Sadica 10.08
Proyecto actual 4.7 8.0 Sadica 1.23

3.2.2. SORCION DE CADMIO (Cd?*) EN PRESENCIA DE CALCIO (Ca?)

En la figura 3.8, se muestra la curva de ruptura para el sistema de sorcion de Cd?* en

presencia de Ca?*, empleando la ZGroNa y una altura de lecho de 8 cm. Se puede

observar, que las curvas no definen claramente la forma de “S”. Probablemente se

deba, a que se establece una competencia entre el Cd?* y el Ca?*, por los sitios de

intercambio i6nico del material zeolitico. Es importante mencionar, que la curva de

ruptura del Ca?* describe un comportamiento de sorcién diferente al del Cd?*, a partir

de los 400 min.
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Figura 3.8. Curvas de ruptura obtenidas de la sorcién del Cd?* y Ca?*, por la ZGroNa a una

altura de lecho de 8 cm.
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Para conocer el porcentaje de sorcion de los cationes metalicos Cd?* y Ca?* por la
ZGroNA, partiendo de un influente con ambos componentes metalicos (sistema Cd-
Ca), se realizo el célculo de acuerdo con la ecuacion 11, mostrandose los resultados
en la tabla 3.11. Se observa que el Cd?* no se sorbié en su totalidad, debido a la

competencia que establecié con el Ca?*.

Tabla 3.11. Porcentaje de sorcién del Cd?* y Ca?* por ZGroNa, partiendo del sistema Cd-Ca,

en flujo continuo.

Tiempo de »
Altura del lecho » %Remocion
Componente saturacion
Z (cm)
(h)
Cd* 8 60 96.46
Ca* 8 60 85.47

Los resultados de la capacidad de sorcion del lecho de la ZgroNa, en el punto de
ruptura para el sistema Cd-Ca, se muestran en la tabla 3.12, encontrando que la
presencia de Ca?* influye notablemente sobre la capacidad de adsorciéon del Cd?* por
el lecho, cuando se parte de un influente que contiene ambas especies metalicos, que

cuando se tiene un influente sélo con el Cd?* (qp=1.23 mg/qg).

Tabla 3.12. Capacidad de sorcién de la ZgroNa por el Cd?* y Ca?*, para el sistema Cd-Ca en

flujo continuo.

Componente | Altura Masa de | Volumen Tiempo Capacidad de
de lecho | sorbente tratado de sorcion del
Z (cm) m, (Q) V(M) ruptura lecho
(min) q5(Myg/g)
Cd?* 8 4.6 60 60 0.44
Ca?* 8 4.6 60 60 0.68
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3.2.3. SORCION DE CADMIO (Cd?*) EN PRESENCIA DE MAGNESIO
(Mg#)

En la figura 3.9, que corresponde a las curvas de ruptura del Cd?* y Mg?*, partiendo de
un influente con los dos componentes a la vez (sistema Cd-Mg), se observo que en el
intervalo de 120 a 960 el Mg?* lleg6é a un valor de C/Coigual a 1, lo que indico la
saturacion de la ZgroNa. Sin embargo, después de los 960 min, el valor de C/Co
disminuye hasta llegar a un valor de 0.6, esto refleja la competencia que existe entre
el Mg?* y el Cd?* por los sitios de intercambio iénico del material zeolitico, de igual
manera que para el caso del Ca?*. Mientras que para el Cd?*, la curva de ruptura es
diferente, apreciandose que hasta los 3000 min, se alcanzo el punto de saturacion. La
curva de ruptura del Cd?* es mas cercana a una forma de S que la obtenida para el
Mg?*. Cabe hacer mencién, para este sistema se eligié una altura de lecho de 8 cm,

para fines de comparacion.
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Figura 3.9. Curvas de ruptura obtenidas de la sorcién del Cd?* y Mg?*, por la ZgroNa a una

altura de lecho de 8 cm.
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El porcentaje de remocién de los dos metales involucrados para el sistema Cd-Mg fue
eficiente, mayor del 97%. Dicho valor fue ligeramente mayor que para el caso del

sistema Cd-Ca como se pueden apreciar en las tablas 3.13 y 3.14.

Tabla 3.13. Porcentaje de sorcién del Cd?* y Mg?* por ZgroNa, partiendo del sistema Cd-Mg,

en flujo continuo.

Altura del lecho | Tiempo de ruptura % Remocion
Componente )
Z (cm) (min)
Cd?* 8 60 97.07
Mg?* 8 60 84.90

La capacidad de adsorcion del Cd?* en presencia del Mg?*, se observé que disminuyd
y fue ligeramente menor su valor que para el caso del sistema Cd-Ca, que de igual
manera se atribuye a la competencia de ambos iones por los sitios de intercambio de
la ZgroNa (tabla 3.14).

Tabla 3.14. Capacidad de sorcién de la ZgroNa por el Cd?* y Mg?*, para el sistema Cd-Mg en

flujo continuo.

Componente | Altura Masa de | Volumen | Tiempo Capacidad de
de lecho | adsorbente | tratado de sorcion del
Z (cm) m,. (9) Vy(mL) ruptura lecho
(min) q,(mg/g)
Cd? 8 4.6 45 45 0.30
Mg?* 8 4.6 45 45 0.49

3.3. MODELOS MATEMATICOS APLICADOS A PROCESOS EN FLUJO
CONTINUO PARA LA SORCION DE CADMIO (Cd?")

Los resultados obtenidos de los procesos de sorcién del Cd?* por la ZGroNa, en
sistemas en columna con lechos de 4, 6 y 8 cm, se ajustaron a los modelos de Gupta
y Thomas.
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3.3.1. MODELO DE GUPTA

Una vez construida la curva de ruptura con los datos experimentales (figura 3.6), fue
posible determinar graficamente el punto de ruptura, que corresponde al punto en
donde la concentracién del Cd?* en la solucién eluida por la columna, deja de ser

cercana a cero, cambiando con ello la inclinacién de la curva.

Gréficamente también se determind el punto de saturacion, cuando la concentracion
del Cd?* en el efluente, fue cercana al valor de la concentracion inicial. En la tabla 3.15,
se presentan los valores de los parametros del modelo de Gupta, en donde se puede
observar que la longitud de la zona primaria, 0, presenta un ligero cambio debido a la
altura del lecho de la ZGroNa. También se observo, que existe un cambio significativo
en el porcentaje de saturacion, ya que el tiempo que necesita la solucién en pasar por

la columna varia, con respecto a la altura del lecho.

Tabla 3.15. Pardmetros del modelo de Gupta para el sistema de sorcion de Cd?* por la

ZGroNa en un sistema en continuo y diferentes alturas de lecho.

Altura del lecho tx tf ts 5 f S
(cm) (min) (min) (min) (cm) (%)
4 1740 30 840 3.92 0.96 97.67
6 1680 120 2640 3.38 0.83 81.13
8 10320 1920 3240 3.08 0.41 77.14

3.3.2. MODELO DE THOMAS

Mediante la ecuacion (9) se graficé el Ln(Co/Ce-1) como una funcion del tiempo
(Sekhula et al., 2012). En la tabla 3.16, se presentan los resultados para la sorcién del

Cd?* por la ZGroNa en un sistema en columna con lechos variables.

53



De acuerdo al modelo de Thomas el mejor desempefio para la remociéon de Cd?* fue
para la columna de altura 8 cm de la ZGroNa, con una capacidad de adsorcion de 33.3

mg g}, teniendo un factor de determinacién de 0.94.

Tabla 3.16. Parametros del modelo de Thomas para el sistema de sorcién de Cd?* por la

ZGroNa en un sistema en continuo y diferentes alturas de lecho.

Altura Je Kh R?
(cm) (mg/g) [L/(mg min)]
4 26.0 5.32 0.93
6 28.4 3.33 0.96
8 33.3 4.55 0.94

Se encontraron valores pequefios para la constante Krn, especialmente para la altura
de 6 cm. Un valor pequeiio de Krn significa que hay mayor resistencia para que se
difunda el Cd?* en el lecho de la ZGroNa. Siempre gque se tenga un bajo gradiente de
concentracion entre el sorbato y el sorbente, disminuye la tasa de sorcion, es decir,
cuando se tienen caudales bajos o cuando la concentracién en el influente es baja
(Chatt.erjee y Schiewer, 2011).

En la tabla 3.17, se presentan algunas investigaciones en donde se reporta la sorcién
del cadmio (Cd?*), en sistemas de columnas empacadas con diversos materiales a
diferentes alturas de lecho. Sin embargo, cabe mencionar que las condiciones de
operacion de la columna, limitan la comparacion de los resultados con dichas

investigaciones.
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Tabla 3.17. Capacidad de sorcion del Cd?* por diferentes materiales, aplicando el modelo de

Thomas.
Altura de | Velocidad Referencia
Material lecho de flujo de
(cm) (mL/min) (mg/e)
Boro reutilizado 5 1 85.82 Atar et al., 2012
Zeolita australiana
acondicionada con 12 8 1.82 Nguyen et al., 2015
hierro
Residuos de cacao 4 6 1.52 Veladzquez et al., 2016
Zeolita de sonora
acondicionada con 3 2 35.47 Barragan et al., 2017
sodio
Zeolita de Guerrero
acondicionada con 8 1 33.3 Proyecto actual
sodio

3.4. DESORCION DE SODIO

Se observo la presencia de Na* en los efluentes, después de los procesos de sorcion
del Cd?*, Cd?*Ca?*y Cd?*-Mg?* por la ZGroNa, en sistemas en flujo continuo. Esto se
explica, por los procesos de intercambio idnico que se llevan a cabo cuando, los
influentes fluyen a través de las columnas empacadas con el material zeolitico. Las
reacciones que se proponen son las siguientes:

ZGro-Nag) + Cd?*(influente) —» ZGro-Cdz) + 2 Na*(efiuente)

ZGro-Na(z) + CaZ¥(influente) —» ZGro-Cagz) + 2 Na*(efluente)

ZGro-Nag) + Mgz+(inﬂuente)—> ZGro-Mg(z) + 2 Na*(efluente)
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De acuerdo a la figura 3.10, se observa una disminucion de concentracién de Na* en
el tiempo 0 hasta los 2280 min, para el sistema de sorcién de Cd?* en alturas de 4y 6
cm de lecho, debido al intercambio de cationes que existe entre el ibn Na* y el iébn Cd?*,
cabe mencionar que la concentracion de Na* en el efluente depende significativamente
de la altura de lecho del material zeolitico, ya que se atribuye a la cantidad de muestra
de ZGroNa presente en los sistemas de sorcion.

140 |
120 —@— Altura 4cm (Cd)
100 Altura 6cm (Cd)
80
60

40

Concentracién (mg/L)

20

e SO

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (min)

Figura 3.10. Desorciéon de Na* para el sistema de sorciéon de Cd?* en alturas de 4y 6 cm de

lecho.

Para el sistema de sorcion de Cd?* en presencia del i6bn Ca?* en la altura de 8 cm de
lecho, se puede observar una concentracion inicial de 122.6 mg/L del i6bn Na* y al
tiempo de 1680 minutos ya no hay presencia de sodio, tal como se muestra en la figura
3.11, debido al intercambio del i6n Na* y los cationes presentes en el sistema (Cd?*-
Ca?").
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Figura 3.11. Desorcion de Na* para el sistema de sorcién de Cd?* en presencia de Ca?*.

En la figura 3.12 se puede observar la curva de desorcidén del sodio en el sistema de
sorcién de Cd?* en presencia de Mg?* a una altura del lecho de 8cm, considerando una
concentracion inicial de 182.76 mg/L del i6n Na*, de igual manera se observa una
disminucién del sodio con respecto al tiempo de sorcion. Y al tiempo de 2040 min ya

no existe presencia de sodio, debido al intercambio que existe entre el ibn Na+ y los
cationes Cd?* y Mg?*.
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Figura 3.12. Desorcién de Na* para el sistema de sorcién de Cd?* en presencia de Mg?*.
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CONCLUSIONES

Mediante la técnica de MEB se observé la morfologia tipica de la zeolita clinoptilolita,
y de acuerdo a la composicion elemental, la zeolita natural procedente del Estado de

Guerrero es potasica-calcica.

Las reflexiones del patron de difraccion de rayos-x de la zeolita natural del estado de
Guerrero son caracteristicas de la clinoptilolita de acuerdo con el patron de referencia
(JCPDS 25-1349). También se observo que las reflexiones son estrechas indicando

que el material es cristalino.

Los resultados del andlisis BET muestran que el material es mesoporoso con un area

especifica de 19.95y 21.41m?-g! para la ZGro y ZGroNa respectivamente.

De acuerdo a los valores de pHpcz 8.13 y 9.4, se determind el limite superior los
materiales ZGro y ZGroNa, respectivamente, en que se puede llevar a cabo el
intercambio de cationes presentes en el proceso de sorciébn de cadmio en presencia

de calcio y magnesio.

La capacidad de adsorciéon del lecho al punto de ruptura aumenta con el incremento
de la altura del lecho ya que la transferencia de masa se mejora notablemente
utilizando mayor altura del lecho, observandose que en el caso de la altura de 4 cm la
forma de “S” es menos evidente, por lo tanto el tiempo de ruptura es un factor principal

en la determinacién de la capacidad de adsorcion.

Graficamente se determinaron los parametros de Gupta, observandose que la masa
de adsorbente, flujo volumétrico, altura del empaque, diametro de la columnay el tipo
de acondicionamiento del adsorbente son factores para obtener la concentracion del

adsorbato en la solucion eluida por la columna.
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La presencia de calcio y magnesio para los distintos sistemas de sorcion con el cadmio
influyeron significativamente debido a la por los sitios de intercambio en la zeolita

s6dica de Guerrero, ya que los radios i6nicos son muy préximos al de Cd?*,

El modelo de Thomas se ajusto satisfactoriamente al proceso de sorcion de cadmio a
las alturas de 4, 6 y 8 cm, dando coeficientes de correlacion de 0.93, 0.96 y 0.94
respectivamente, indicando que el material permiti6 una buena adsorcion en el

contaminante.
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ANEXO B
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Figura B1. Modelo de Thomas aplicado a la sorcién de Cd?* por la ZGroNa para una altura
de lecho de 4 cm.
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Figura B2. Modelo de Thomas aplicado a la sorciéon de Cd?* por la ZGroNa para una altura

de lecho de 6 cm.
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Figura B3. Modelo de Thomas aplicado a la sorcién de Cd?* por la ZGroNa para una altura

de lecho de 8 cm.

ANEXO C

Tabla C1. Limites maximos permisible de metales pesados y metaloides en el agua para su
potabilizacion.

Metales pesados y metaloides Limite maximo permisible (mg/L)
Zn 5.00
Cr 0.05
As 0.05
Pb 0.01
o« 0 ees ]
Hg 0.001
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ANEXO D

Tabla D1. Radios i6nicos y atémicos de los iones Cd?*, Ca?* y Mg?".

Radio i6nico Radio atémico
Elemento . .
(A) (A)
Cd?* 0.97 1.55
Ca?* 0.99 1.8
Mg?* 0.65 15
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