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INTRODUCCION

Los procesos de adsorcién ee utilizan muy ampliamente en las
induetrias quimica, bioquimica, del petréleo, etc. tanto para eliminar
impurezas, generalmente en cantidadea pequefiisimas; as{ como para
separaciones de grandes cantidades de algin producto quimico. Por
ajemplo desde hace muchos afocs mediante el usc de este tipo de
procesos ne purifican el aire y el agua. Unc de los requerimientos
primarios para desarrollar un proceso de separacién es que el
adsorbente tenga suficiente estabilidad quimica para separar el
contaminante.

Eate trabajo eastudia el comportamiento de clertos
aluminosilicatos en contacto con soluciones acuosas de cobalto, para
determinar sus propiedades de adsorcién y desarrollar una té&cnica
aplicable a la purificacién de aguas de desecho en laboratorios
radiogquimicos.

Las aluminosilicatos aon materiales muy abundantea en

la naturaleza, baste recordar que el silicio es el segundo eleremto

en abundancia sgeobre 1la Tierra. Estructuralmente coneisten en
tetraedros formadom por un &tomo de silicio en el centro y cuatro de
oxigeno, que constituyen el ién ortosilicato, que tiende a asociarse
con otra unidad tetraédrica de aluminio, compartiendo los oxigenos
respectivos. En este trabajo se comparan lae propiedades adecrtivas de
un aluminosilicato sintético (faujasita Y) con los de la erionita, la
bentonita y la bentonita expandida, los dos primeros aluminosillicatom
son naturales y el Gltimo de ellos consiste de una modificacién de la
bentonita. Los procescs de adsorcién en estos materiales #¢ dan
principalmente por intercambic iénico.

En el capituloc 1 se hace una revisién general tanto de las
caracteristicas de las técnicaa empleadas, como de las propiedades de
los materiales usados en eate trabajo. En particular, en la seccién
1.1 se hace una presentacién breve de la estructura y propiedades de
las zeolitas, especificandc loa casos de la faujasita Y y la
erionita natuyral mexicana, En la eeccién 1.2, se presenta la

estructura y propiedddes de las arcillas, en este caso se especifican
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las respectivas a la bentonita y a la bentonita expandida.

La seccién 1.3 est4 destinada al estudio del intercambio i6nico,
también 8e presentan las técnicas de caracterizacién filsica vy
radioquimica de los materiales intercambiadose. La seccién 1.4
presenta una breve descripcién de la forma en que se puede producir el
isStopo radiactivo wco en los desechos radiactivos y la importancia
de purificarlos.

El capitulo 2 contiene la deacripcién de la parte experimental de
esta tesis. Se describe: desde los materiales y el equipo utilizado
{seccién 2.1) hasta los procedimientos de intercamblo catiénico
{seccién 2.2}, los que consisten en la aestabilizacién con Na de loa
materlales originales, y el intercambio posterior con c%’, as{ como la
preparacién de los materiales al equilibrio y de los materiales
empleados en la detarminacién radioquimica de la cinética de la
reaccisn de  intercambio Niew1/205°  secciones 2.2.1 y 2.2.2
reepectivamente. En el capitulo 3 se presentan los resultadoa
cbtenidos, asl como una discusién de los mismos. Se anailza el
comportamiento cinético de cada uno de los materiales. Finalmente ae

presenta la conclusién de esta investigacién.
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en eats caso se egpecifican las respectivas a la bentonita y a 1ia
bentonita expandida.

La seccifin 1.3 esté deastinada Al eprtudic del intercamblo 1énico,
también se presentan las técnicas de caracterizacién fisics y
radioquimica de los materiales intercambiados. Le weccibn 1.4
presenta una breve descripcién de la forma en que se pueds producir sl
is6topo radiactivo mCu en los desechos radiactivos y la importancias
de purificarloa.

El caplitule 2 contiene la deacripcién de la parte sxpsrimental de
ssta tesig, Se describe: desde los materiales y el squipe utllizado
{seccién 2.1} hasta los procedimientos de intercambic catlénico
{smccién 2.,2), los que consisten en la estabilizaci®dn con Na de los
materiales originales, y el intercambio posterior con cg', asl como 1la

preparaciédn de las materiales al equilibrio y de los materis

empleados en la determinacién radioquimica de la cinética de la
r-ncc}bn de intercambio Nlo-u/zcﬁ‘ secciones 2.2.1 Y 2.2.2
reapectivamente. En el capitulo 3 se presentan los resultados
obtenidos, asi como una discusiédn de loa mismos. Se analiza el
comportamiento cinético de cada unc de los materialed. Finalmente se

presanta la conclusién de eeta investigacién.



GENERALIDADES

Los aluminosilicatos presentan estructuras complejas debido a las
muy variadas formas en que se enlazan entre si los tetraedros del ion
ortosilicato. Sin embargo se han coneseguido eetablecer los siguientes

grupos de estructura:

1.- Los Ortosilicatos: tetraedros (5104)-‘ independientes antre sf

unidoe por cationes.

2.~ Les Nesgosilicatos: Dos, trea, cuatro o seis tetraedros unidos

entre si.

3.~ Las redes en cadena: Loa tetraedros dispuestos en serle, uno
tras otro, © bilen enlazados cada uno al siguiente formande
una cadena infinita, astas cadenaa 1] unen entre [ 14

paralelamente mediante catlones.

4.~ las redes en cinta (Incsilicatos): Se forman cintas por unién

simétrica de dos d que se disp como imagen y objete en

el espejo.

5.~ Filosilicatos: Redea estratificadas, anillos aéxtuples de

tetraedros unidos en un plano (estructura en hojae).

6.- Tectosilicatos: Todoe los Atomos de oxigenc pertenecen
simult&neamente a dos tetraedros de Si04, los cuales forman
redes tridimensionales.

En este estudio B8e wusan zeolitas como ejemple de los
tectosilicatos Y bentonita como un caso particular de loe

tiloailicatos, grupos 6 y 5 respectivamente.



ZEOLITAS ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

Las zeolitas aon tectosilicatos cristalinos que al deshidratarse
desarrollan en el cristal jideal una estructura porcea con dilmatro de
poro de 3-10A., Edtas estructuras forman cavidades ocupadas por icones
grandees y moléiculas de agua ambos con gran libertad de movimiento lo
cual permite el intercambio {énice y la deshidratacidn reversible.
Generalmente las zeolitas s8e presentan en la paturaleza como
aluminosilicatus hidralltados de elementos del grupo I (Li, Na, K,
Rb, C#, Fr) y del grupo II (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) de la tabla
periddica en especial de Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, aunque por intercambio
catiénico se pueden introducir otro tipoc de cationes como tierras
raras.

J.V. Smith‘“ propuae una fdérmula que desde el punto de vista
quimico define a las zeolitas, a saber:

Mx/n Alx Siy O2asy) . wH2O (1)

En la ecuacién (1), N es un catién de valencia n, x = nimsro de
Atomas de Al, y = nGmero de Atomos de Si y wHzO = nimero variable de
moléculas de aqua. La red de las zeolitam consiste de unidades
tetrafdricas de AlO¢ y Si04 enlazadas una con la otra por los iones
oxigeno. De esta forma la estructura presenta largos canales y huecos
de intercomunicacién que son ocupados por el catién y las moléculas de
agua. lLas moléculas de agua se introducen en los huecos sin participar
en la cohesidn de la red. Como el namerc de &ktomos de oxigeno z,
guarda una relacién de dos a uno con la suma del namerc de &tomos de
S1 "y* y del de Al "x", ge puede escribir:

x+y



Las zeolitas se clasifican en funcién de aus propiedaden
estructurales y fleicoquimicas; nin embargo, la clasificacién vy
nomenclatura estin todavia en proceso de cambic y refinamiento, la
clasificaciébn se di considerande el nombre del minaral original.
Cuandoc la zeolita no existe en la naturaleza se la suele denominar con
letras que proporciona el productor. tasde el punto de vista
estructural se consideran diferentes grupos de zeolitas, cada uno ds
e8tos grupos presenta una unidad estructural comGn, la gue conslste en
un arregleo eapecifico de los tetraedros (ALl,Si)04.

El armazén de las zeolitas puede eer visualizado uniendo bloques
finitos que contengan hasta 16 unidades tetraédricas. Estos bloques
unitarios son conocidos como unidades secundarias de construccién, asi
que el armazén de cada tipeo de zeoclita puede construirwe a partir de
estas unidades secundarias, relaciones topolégicaw y el concepto de
secuencias de coordinacién. uaioz(a, propuso  una clasificacisn
estructural da las zeolitas basada en la existencia de ocho unidades
pecundarias de construccién: S4R, SER, S8R, D4R, D6R, T5010, TBHO1S,
Ti0020 y unidades pollédricas como: b aedro tr do o, la

scdalita 8, la cancrinita ¢, atc. .

La estructurs de las zeolitas con sus diverscs canalea y unionas
puede conaiderarse como un tamiz. Asi, 8i un gas o un liquido eatd
compuesto par dog tipos de moléculas, unas mis grandes que las otras,
y 8i ol dikmetro de poro de cierta zeolita e&s de un tamafio intermedio
antre los JdiAmatros de ambas, &61lo el gas de woléculas pequedas
quedarS atrapado en la zeolita, mientras que el otro seguirf su
camino. Por ello las zeolitas son usadas como tamices moleculares,
{secado de gasea, separacién de hidrocarburos, etc.).

Las zeolitas tienen gran cantidad de usce. Coma catalizadores se
utilizan en la obtencién de gasolina (faujasita). En loa detergentas
airven para intercambiar los iones de calcio y magnesioc presentes en
al agua con loe iones cde sodio. Asi las zeolitas pueden sustituir a
los tripolifoasfatos con las ventajas ecolégicas conocidas. Afiadidae a
cierto tipo de alimentos para animales propician la asimilacidén de
nutrientes (clinoptilolita).

£8 de esperarse que el campo de aplicaciédn de estos minerales se
expanda encrmemente en los préximos afoa, ya que de las cerca de 134
especies existentes de zeolitas (34 minerales y 100 si{nteticas), se

usan induatrialmente BGlo unas cuantas de ellas.



Cubo octaedro Gran cavidod Prismo hexagonat
{cavidad sodalita)

FIGURA 1.1. a) Estructura de ia faujasita Y. b) esquemolizuclo’n de o Red
en dos dimensiones presentando los sitios I, X, IOI.



1.1.1.- PAUJASITA Y

La estructura de la faujasita Y es cibica y estd conatituida por
celdas elementales de cerca de 192 tetraédros (S5i,AlY0&. Esta
estructura es muy estable y cerca del S50% del volimen de loe cristales
deshidratados es espacio vacio.

En este caso los tetraedros ee unen formando un cubooctaedro,
{Figura 1.1 a)} conocido como la unidad sodalita, pués es la base
estructural del mineral del mismo nombre. Las unidades sodalitas estén
conectadas por puentes de oxigeno entre los anillos séxtuples y 1la
relacién Si/Al eati en el rango de 1.5-3.0.

Como puede observarse en la figura 1.1 la estructura final de la
faujasita preamenta dos Bistemas de canales tridimensionalas
interconectados entre si:

-Unc formado por la unién de poliedros a {gran cavidad) a la cual
se ingresa por aberturas constituidas por doce &tomos de oxigeno y
cuyo diimetro es igual a 7.8 A.

-El otro formado por la conexién alternada de poliedros 0 y o al
cual ss penetra por aberturas constituidas por seis Atomos de oxigeno
con di&metro igual a 2.2 A. La presencia de los aluminios origina una
deficiencia de carga eléctrica local, que se traduce en la formacién
de centros &cidos, los cuales se neutralizan aceptando cationes que se
aitGan en la red de la zeolita en los sitios I, I*, II y II’'; estos
sitios estin relaciopados con los diferentes tipos de cavidades
presentes en la estructura {gran cavidad, cavidad sodalita y prisma
hexagonal) figura 1.1 b). La localizacién exacta de los sitios de
intercambic en la red y su cantidad por
celda unidad es:

-SI en el centro de los prismas hexagonales, 16.

=S1‘ dentro de la cavidad sodalita y cercanos a la base de los
prismas hexagonales,32.

-SI1 gsituados en el mismo eje que los SI’ pero localizados
en la gran cavidad, 32.

-S511' sgimétricos a los anteriores en relacién al planoc de
las caras hexagonales de la cavidad podalita, 32.

Mediante estudice crietalogrificos se pueden determinar 1las
posiciones que adoptan loe ditferentes cationes. Am{, los sodios (H:)

Bse colocan en todos los aitice . Ep m&s, los cationes, con la
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deshidratacién, ee ven obligados a abandonar posicionee en las que
estaban coordinados c¢on moléculas de agua cercanas a los oxfgenos de
la red. En promedio, por celda unitaria, 7.5 iones de Na se suelen
encontrar en el sitio I, 30 Na en el II Y alrededor de 20 Ns en los
sitios I'. Hay adem&s una cierta cantidad de cationes que con el agua,
se comportan como una solucién fuerte y flotan libremente en la red.
Sin embargo al contrario de lo que acontece con el agua, los cationes
no tienen la libertad de abandonar los cristales a menos que se les
sustituya por su equivalente electroquimico ¢ por otros catione#s, para
neutralizar la carga aniénica de la red.

Cuando la zeolita Y presenta N: como Gnico catién de intercambio

se expraesa por la siguiente férmula quimica:
Na [ (AIG2) , (8102), ] .235H20

con lo que el pesos molacular de esta faujapita em de 17048 g. y el
pesc mclecular del sodio en la molécula es 1357g, lo que representa el
7.9V en peso.

1.1.2.~ ERIONITA NATURAL MEXIICANA

La erionita tiene estructura hexagonal consistente en arreglos
paralelos de anillos (Al,S1)6012, es decir la celda unitaria est&
contitulda por 36 tetraedros los cuales se empacan en ciclon de seim.
El armazén de la zeolita puede considerarse en términoe de los huecos
¢ unidos por unidades D6R en la direccién ¢, figura 1.2 a). Esta
asociacién genera columnas, las que se unen entre Bi a través de
anillos simples del tipo S6R, lo que origina la formacién de cavidades
a las que se ingreea por medio de aberturas constituidaes por anillos
de ocho &tomos de oxigeno. Ademds la secuencia de apilamiento de la
cavidad cancrinita ¢ es tal que existe una rotacidn de sooentra doa
cavidades sucesivas, lo que da lugar a la formacién de las cavidades
erionitas, con una abertura libre de 3.,6%X5.2 A. Este tipo de
apilamiento le da a la erionita un parimetro grande de red en la
direccidn c.

Para difundirse de una cavidad a otra las moléculas deben papar a
través de una abertura octagonal del tipo S8R hacia una cavidad
adyacente y luego a través de otra abertura octagonal (58R) hacia una

cavidad adyacente en la columna original. Los cristales tipicos de la



R

CAJA ERIONITA Co (15,2547}

}.____

FIGURA 1.2. 0} Estruciura de la Erionita. b) proyeccion de la estructuro
sobre el piana OOI. el parametro de la celda Qo = 13.23A
viene indicado por el lado del poralelogramo.
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erionita son fibroscs, pero a diferencia de otras zeolitas del mismo
tipo, su armazén deshidratado em muy estable.

La composiclén quimica de la erionita es muy compleja y contiene
cantidades apreciables de K Y caz’ como las principales aespecies
catiénicas. En especies sedimentarias el x muestra resistencia
conaiderabie al intercambio catiénico, indicando con ello que se

lecaliza dentro de la estructura, en posicicnes en las cuales no

libre de moverse durante el intercambio, Esta posicién ee
probablemente el hueco ¢. Hay sitios aprovechablea en los dobles
anillos oéxtuples; dos son aprovechablea en los anillos wséxtuples
individuales y seis en los anillos sé&xtuples distorsionadoa de los
huecos ¢. La erionita es una de las zeolitas con m4&s silicice . En la
figura 1.2 b) se presenta la estructura proyectada en un plano para

presentar los sitios de intercambio.
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1.2, ARCILLAS ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

El término arcilla se usa para designar materiales naturales
finamente divididos, cuyo tamafo miximo de particula es de 2um. Los
minerales arcilloscs son principalmente wilicatos hidratados de
aluminio, magnesio y fierro; pueden ser amorfos o cristalinos y see
clasifican en base a su estructura cristalina.

El elementc fundamental de este tipo de arcillas es el taetraedro
(5106)"; estos elementos se agrupan y dieponen en la red cristalina
de modo muy diverso para quedar saturados en cada
casc por los cationes apropiados, manteniéndose unidos unaos con otros.
Uno de los tipos de estructura m&s comin s @l 1llamado red
estratificada, consistente en anillos séxtuples de tetrasdros unidos
bidimensionalmente unos a otros formando plancs reticulares infinitos.
En los planos reticulares 85lo @e encuentran caras de tetraedros,
mientras que las puntas respectivas con valencias libres emergen en el
espacioc. Eete tipo de red se observa en las micas (mica, clorita,
talco, caclinita, etc.).

Generalmente la estructura de las arcillas consiste de léminas
bidimensionales paralelas Y alternadas, formadas de silicio
tetraédrico y de aluminio octaédrico.

La relacién entre el nimero de capas tetraédricas y octaédricas
que constituyen una l&mina de arcilla permite clasificarlas como 2:1 o
bién 1:1. El grupo de arcillas tipo
esmectita en los cuales una l&mina estid compuesta por dos capas
tetraédricas y una octaédriaca es 2:1. Las del tipo caolinita, gque se
construyen a partir del acoplamiento de una capa tetraédrica con una
octaédrica, es 1:1.

Los @ailicatos laminares en 1los que todas las posiciones
octaedricas posibles estdn ocupadas, se llaman octafilicos o
trioctaédricos; mientras que aquellos en los que solamente dos tercios
de las posicicnes posibles pe encuentran ocupadas se llaman

heptatilicos o dioctaédricos.
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1.2.1%- BENTONITA.

La bentonita ests constituida predceminantemente por
montmorilionita, en menor cantidad por ilita y caolinita asi como
también, por una cantidad variable de otro tipo de minerales.

La estructura elemental unitaria de la montmorillonita consiste
de tres capas: una octaédrica de Al(OH)6 (capa O), introducida entre
dos capas tetraédricas de SiO3(OH)2 (capas T). Las capas son continuas
en las direcciones a y b y se apilan en la direccién c (Figura 1.3).
Al igual que todos los filosilicatos, la bentonita incorpera agus
interlaminar en mayor o menor grado. En esta estructura tanto el agua
como otras moléculas polares, orgénicas e inorg&nicas, pueden penetrar
entre las capas estructurales, provocando una expansién de la red en
la direccién c, la expansién puede variar desde 9.6 A hasta una
separacién casi total.

El aluminio y algunas veces el fésforo pueden sustituir al
slliclo en coordinacién tetraédrica y Atomos de wmagnesic, hierro,
zinc, niquel o 1litio pueden sustituir al aluminic en coordinacién
octaédrica. S&lo 2/3 de las posiciones posibles en la limina
octaédrica eatdn ocupados. A travéo de este tipo de sustituciones, por
ejemplo; Mg~ por At y At por s, 1a red eath eléctricamente
desbalanceada. Generalmente estc gSe compensa por medio de
sustituciones internas entre las capas tetraédricas y octaédricas, do
tal sguerte, que la carga neta de la red permanace constante ¢
aproximadamente igual a .66 e'/celda unidad. Epta deficiencia de carqsz
se balancea con cationes intercambiables absorbidos entre las capas
unitarias y alrededor de sus orillas.

En general la composicién de la propia montmorillonita varia de
una bentonita a otra, ya sea en su red o bien en la naturaleza de los
iones intercambiables.

El términc bentonita fué aplicado por Knight a una clase
particular de arcilla descubierta hacia finales del siglo XIX cerca de
Fort Benton, Wyoming. En la actualidad, se conocen como bentonitas a
un grupo de arcillas comerciales que contienen no mencs del B85\ de
montmorillonita. Entre ellas se dietinguen dos tipos principales, la
bentonita s&dica la cual es altamente expandible en agua, con lo que
#e obtiene una sustancia gelatincea con fuertes propledades
coleidalea, el sodio es su catién intercambiable por excelencia. El

segundo tipo es el de 1la bentonita célcica, la cual presonta
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expansiocnes despreclables en agua y como catidén intercambiable al

calcio.
1.2.1.~ BENTONITA EIPANDIDA.

Es posible modificar a voluntad la distancia entre las l&minas
estructurales de las arcillas y asf{ obtener sélidos con propiedades de
malla molecular. Se trata entonces de materiales con propledades
similares a las de las zeolitas, preparados a partir de materiales
abundantes en la naturaleza, por lo que no @8 necesario implementar un
esquema complejo de sintesis como para la fabricacién de zeolitas
aintéticas.

El concepto de arcillas expandidas basadas en esmectitas fue

[$}]

planteado por Barrer y MacLeod En las primeras preparaciones se

usaron cationes orginicos como agente pilaraancc“'s'é). Brindley et

.1(7,8) fueron los primeroe en notar que los hidroxicationes del
aluminio y del circonio propician el intercambic i6nico para situarse
dentro del espacio interlaminar de la montmorillonita, produciendo
arcillas expandidas con estabilidad térmica relativamente buena. En
principio cualquier catién pusda ser intercambiado, as{ preparaciones
con cromo y titanio permiten obtener arcillae con poros grandes.

En loa diferentes procesos de intercambio para expansién, la
calidad del sélido resultante (determinada por la magnitud del espacio
interlaminar), la estabilidad térmica y las propiedades cataliticas
dependen de la quimica de la solucién usada para la expansién.

La magnitud del espacio interlaminar est& determinada por las
dimensiones moleculares del catién intercambiado, mientras que la
densidad de los pilares, es funcién de la densidad de
carga de la arcilla, por lo que la incorporacién e inmovilizacién de
cationes polinucleares dentro de las arcillas permite la formacién de
materiales con alta porcaidadw).

En general los métodcs de preparacién de las arcillas expandidas
son de dos tipos:

a) El método de formaciSém in situ, en el cual un catién
polinuclear se produce dentro de wuna arcilla, por medio de una
transformacién debida a manipulaciones del pH de la mezcla.

b)El método de entrecruzamiento, en el cual el cati6én metdlico
polinuclear se prepara por separado. Posteriormente se efectGa el

intercambio de este catién con loas de la arcilla.
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FIGURA 1.4 Arcilla original {a}, Arcillo pitareada (b}
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En ambos métodos el process de intercambio ifnice juega un papel
importante. Dicho procesc depende de la carga y el tamajo de los

(ID,H)' la selectividad hacia los caticnes

cationem a intercambiar
intercambiados ee proporcional a la carga de Jlas especies, mientras
que la velocidad de intercambio es inversamente proporcional al tamafio
de las mismas. La distribucién catiénica dentro de la arcilla depende
de sus propiedades de difusién y de la competencia con otros cationes.
Todo esto ests relacionado con el procedimiento de preparacién. Un
material preparado a partir de cristales arcillosos grandes es menos
homogéneo que unc preparade a partir de cristales muy pequefios.

La figura 1.4 presenta el patrén de difraccién de la bentonita
original (a) comparado con el de la bentonita
expandida (b) usada en este trabajo. En la zona de &ngulos pequefios de
ambos patrones, Vpuede obeervarase la variacién de la distancia
interplanar dool en la direccién (001). El valor de d001 en el Gltimo
casc es més grande, como consecuencia de la expansién.

[§ 13

Segfin la tarjeta JCPDS 30-125 la bentonita presenta simetria

monoclinica y sus parémetros de red son A-S.ZSP?, b-B.78A°y t:-12.67A.°

1.3. INTERCAMBIO CATIONICO

Se sabe que el procesc de intercambio catiénice depende de:
l.-Del tipo de las especies catiénicae, de su tamafio y de su carga.
2.-La temperatura.
3.~La concentracién de las especies catiénicas en solucién.
4.-Las especies aniénicas asociadas con las catiénices en eolucién.
S.~El tipo de solvente { en la mayoria de los casos se usa agua,

pero tamblén solventes orgknicos).

6.-Lan caracteristicas estructurales del tipo de material.
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Todos estos factores hacen qua el intercambio i6nico en 1los
aluminosilicatos, produzca alteraciones importantes en sus propiedades
fisicas tales como: estabilidad, adporcién, selectividad y actividad
catalitica.

El proceso del intarcamblo catidénice puede describirse con la

siguiente acuacidn:

ZAv 2B¢ TAe
+ 28 A = ZA B + ] 3
5) (s) z A(x) )

20+
B(x)

A
En la ecuacién (3), 2Za, Z8 son la@ cargas de loms caticnes de
intercambic A y B, los subindices z y $ se refieren a los catliones en
el material s6lido o en sclucién respectivamente.
Las fracciones equivalentes de cationes A que se intercambian en
1a solucién y en el séSlido, SA y ZA respectivame:.te se definen por las

siguientes ecuaciones:

ZA m:
O e (4.1)
ZAmS 4+ ZB ws

Ho. eguivalente de A 4.2
total equivalente de cationes en la zeolita (4.2)

en donde m: Y m: represantan las molalidades de 1los iSnes A y B
respectivamente en la solucién de equilibrio. Para las fracciones
sgquivalentes de cationes B, que se intercambian en la solucién y en el
a6lido, SB y 28 se encuentran expresiones
anflogas a las anteriores, cumpliéndose siempre que ZA + 28 = 1 y SA +
S8 = 1,

Se define el factor de separacién mA para expresar la preferencia

B
del sblido por uno de los dos iones como sigue:

A 2 ————
% (s)
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El factor de separacién depende de la concentracién total de la
solucién, de la temperatura y de s,-

5i consideramos la variacién de z_ en funcién de sl, a una
determinada concentracién total de 1a solucién, a temperatura
constante, obtenemos una isoterma para describir el intercamblo
ifonico, la forma de dicha isoterma depende del factor de separacién,
asiz

54 a: = 1, se trata de un irtercambio ionico ideal que obedece &
la ley de accidn de masas y la isoterma es una recta diagonal.

Normalmente el proceso muestra selectividad por uno de los dos
iones desviandose de 1la diagonal. Asi, a8l el ion A es el de
preferencia, entonces u: > 1 y la isoterma se localiza arriba de la
diagonal. En el caso en gue u: < 1, la isoterma se encuentra abajo de
la diagonal.

En los aluminosilicatos cristalinos el procesc de intercambio
catiénico por la difusibén del ion dentro de la estructurs. Como la
molécula de agua es pequeia, alrededor de 2.8 A, no encuentra
obstaculo para difundirse dentro de los canales de las =zeolitas,
ademis por ser una molécula polar, en su viaje dentro de la estructura
se adhiere a 1los sitios activos aglomerandose alrededor de los
cationes presentes.

1.3.1.-CARACTERIZACION FISICA DE LOS KATERIALES INTERCAMAIADOS.

1.3.1.1.~TECNICAS DE RAYOS X.

La aplicacién de la difractometria de rayos X en el estudio de
los materiales descritos en este trabajo, es de gran utilidad pues
permite la identificacién, la determinacién del parémetro de
red vy del grado de cristalinidad del compumsto da interds. En sste
inciso sme describen brevemente los procedimientos smpleados para la
determinacién de dichas propiedades wusando eata técnica de

caracterizacién.
a) Tdencificacién:

Para cada pico de difraccién, se mide la dietancia interplanar

d, seqin la ley de Bragg:
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2dsend = nA, n=1,2,... (8)

en donde A ee la longitud de onda de la radiacién incidente y 26 es el
&ngulo entre @l haz incidente y el har difractado. A partir de los
datos abtenidos y por comparacién con los datos reportados por el
Joint Comittee Powder Diffraction Standards (JCPDS)"o) ge identifican
los compuestos que intervienen en cada muestra, asignandoss {ndices de

Miller a cada reflexién.
b} Parémetros de la Red:

De la posicién exacta de los picos, o sea a partir del valor de
d, e@s posible determinar el valor de oo par&metros de red. Sin
smbargo, una de las dificultades que ss presenta en el andlisis de los
patrones de difraccif6n, es la determinacidn de 1a pomicién precisa de
los plcos, ya que esta se altera por el grosor de la muestra
depositada sobre el porta muestras o por la respuesta inherente al
equipo. Eatos srrores son variables de muestra a muestra y se tienen
que estimar en cada casc. Para evitarlos se suele mezclar la muestra
de interés con un compuasto de referencia, cuyos picos caen en
posiciones conocidas y cercanas al pico estudiado.

Es el caso del pico de grafite (002) que se presenta en
26 = 26,53, ei la longitud de onda de la radiacisn incidente es la del
cobre (A=1.54 A), este pico est& préximoc a los pices (220) (204) de la
erionita y al pico (642) de la faujasita. El error angular se
determina en cada caso con el pico del grafito y se obtiene entonces
la posicidn exacta de los picos de la faujasita o de la erionita.

A partir de los valores 20 corregidos, se determinan los valores
preciscs de los parfmetros de la red de la rcuestra.

En el caso de la faujasita, la simetria de la red es clbica por
lo que la ecuacién que relaciona el parimetro de la red a, con la
distancia interplanar d en la direccién (hkl), se expresa como:

a= a /(hledn?)'? (9)

en donde h, k y 1 son los indices de Miller correspondientes.
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En @l caso de la erionita, la simetria es hexagonal por lo que se

deben determinar doe par&metros independientes, a asaber:

a=bwec {10.1)
a = ((4/3a%) (h20+nxy+1%7c%) (10.2)

Bs decir, Dbasta medir dos distanciss interplanares d sn dos
direcciones (hkl) para obtener dos ecuacionas independientes con dos
incégnitas a y ¢. En el caso de las buntonitas, original y expandida,
se trata de un sistema monoclinico definido por tres parimetros de red
a,b y ¢, el iltimo de los cuales, dadas las propiedades estructurales
de estas arcillas, esti relacionadec con la distancia interlaminar
d(001). Durante el proceso de intercambio catiénico, la distancia
lateral y frontal de la celda unidad, dadas por los parimetros & ¥y b,
no se alteran. Asf, los estudios de intercambio en estos matariales sae
hacen comparativamente, determinando las variaciones de la distancia
interlaminar d(o01), para ello se elige coma referencia en vex del
grafito a la parafina cuyo pico (Q01) se pressnta sn 26-1.7°y asth
cerca del pico (001) de ambas arcillas y as{ se pueden determinar las
variaciones en esta distsncia y los corrimientos respectivos.

cuando un aluminoslilicatc se intercambia con otro catién se
altera ol equilibrio sléctrico de la red y por lo tanto se espera una
variacién en los parimatros de la red. Bn las zeolitas Y y X
no tratadas se suale determinar la relacién SIO2/Al203 a partir del
parimetro de red. En efecto, dependiendc del nGmero de ALtomos de
aluminjio la celda unidad es mayor o menor. Resulta entonces evidente
que las medidas del parknvetro de red puedan usarse para demcatrar el
intercambio catidnico. Sin embarge esta corralacidn (parfmetro de red
© porcentaje de intercambio) depende del tamafio de) lon, de su carga
Y desde luego del grado de intercambio. Puede suceder que el

intercambjo se lleve a cabo sin alteraciones en el parimetro de red.
¢) Cristalinidad:

Para observar picos por difraceién de rayos X en condiciones

convencionales, la muestra debe ser cristalina y el difmetro promedio
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de los cristalitos debe ser mayor de 30 . Si la mueetra fuese amorfa,
se observan solamente alguncs picos muy anchos que abarcan mis de 10 &
20 grados y estdn mal definidos. Sin embargo es posible definir el
porclente de material amorfo, cuando sdlo parte del material ea
cristalinc calculando el &rea bajo la curva determinada eliminando los
picos de difraccién debidos a losa compuestos crietalinos y comparando

con el Ares total del difractograma, como sigus:

\ material amorfo=(&rea total amorfo/firea total patrén) X100
{11.1)

A partir ds eata wscuacién se calcula @l porcentajes de

cristalinidad, como sigue:

% eristalinidad=100-% material amorfo {11.2)

d} Fluorescanclia:

Existe cimrto tipo de elezantos gue fluorescen con la radiacién
del cobre usada en aste trabajo, por ejemplo el ccobaltoc. Asi se
explica que los difractogramas presanten un fondo constante. Para
avitar dicho fondo se puede usar otro tipo de radiacién (tubo ds rayoa
X con anticltodo de Mo, A=0.752 i, por ejemplo) © bien un monocromador

de hax difractado.

1.3.2,~CARACTERIIACION RADIOQUIMICA DE LOS MATERIALES INTERCAMBIADOE

Existen varias técnicas para detarminar el intercambio catfonico,
aquf{ se pencionan dos técnicas radioquimicas a8 saber: anflisile por
activacién con neutrones y anilisis con trazaderes

Tadiactivos.
1.3.2.1.-ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES.

Se produce radiactividad artificislmente irradiando los
slecentes con proyectiles, principalmente neutrones, con la cual ee
producen isdtcpos radiactivos de ciertos componentes de la :muestra.

Las radiaciones exitidas por estos isStopos y su vida media, permiten
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encontrar direcramente, la concentracién del elementoc original
sometido al apdlisis.

Por medic del anilisis por activacién con neutronee, (AXA), we
pueden anallzar cantidades microscédpicas de wmuchos elemsntos con
precisién. Lla irradiacién de las muestras de aluminosilicatos con
neutrones cambia algunoa de sus itomos en isStopos radiactivos. Cuando
las muestras son analizadas mediante un multicanal se puede conocer la

concentracién de los elementos, come el sodio y el cobalto.
1.3.2.2.~ANALISIS CON TRAZADORES RADIACTIVOS.

Esta técnica estd basada en el hecho de que los radiocisétopos de
un elemento son quimicamente idénticos a los isStopos estables del
miemo y se comportan de la misma manera, en cuantoc a difusién se
refiere.

Cuande usamos un radicisdétopo como trazador, podemcs diferenciar
la substancia de interés de otros materiales
prasentes. Para realizar una identificacién adecuada, el trazador deba
coincidir en naturaleza quimica y comportamiento, con lo que
se quiere identificar.

Pequeias cantidades de cobalto radiactivoe (wCa) e mezclan con
la solucién de cobalto que se utiliza para el intercambio catiénico.
Asl el intercambjo mismo puede determinarse a través de la medida del
an con un medidor de radiacionesa.

Una ve:z que una muestra ha sido marcada con un trazador, su
situacién puede determinarse mediante el uso de contadores
apropiados,como los detectores de estado 86lido empleados en 1la

espectrometria y.
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1.4.-COBALTO RADIACTIVO (*°Co) EN' AGUAS DE DESHECHO.

El cobalto 6aco, es uno de los {sStopos radiactivos mis usados en
aplicaciones médicas debido a au larga vida media, (5.] afos) y a la
energia de la radiacién y emitida de 1.17, a 1.33 MeV,

La Comisién Internacional de Protecclédn Radioldgica aporta los
datos relativos a la méxima concentracién permisible de 60cc en el
agua y sn el ajire como 3x16? k' 1x18* “AC!/CI'JD) respectivamente. De
aqui el inter&e de eliminar este elemento de aguas contaminadas por
radiacién. AiGn cuando en términos generales el MC° no es conaiderado
de alta peligrosidad es necesaric purificar las aguas gque lo
contienen, debido principalmente a su larga vida media. Por otre lado,
se ha reportado la adsorcién de cﬁ‘ per materiales arcillosos
nltur.lel(“).

En este trabajo se estudia la eliminacién de cobalto radiactivo
aguas contaminadas utilirando zeolitas y arcillas, como adsorbedores

del elementc radiactivo.



2.PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y EQUIPG

a)Aluminosilicatos utilizados en este eatudio:

~%eolita faujasita Y sintética, en la forma NHi~Na proporcionada
por “"The PQ Corporation, Valley Forge, P. A. USA“. -Erionita natural
provenienta de los yacimientos minerales de Agus Prieta, Sonora. Su
composicién catiénica reportada, expresada en porcentaje en pesa es:
32.46%-81, 7.20%-A1, 1.96%-Ns, 1.60%-Ca, 2.168=K, 1.12%-Fe, 161

PepP.m.~Mn y trazas de Cu y Ni (S0 p.p.m.)”“

,ani considerando que el
potasio y @@ fierro permanecen en la estructura cuando la erionlita se
intercambile con N:, el s8sodio representard el  3,56%W. -Bentonita
natural mexicana proporcionada por la compafifa Minerales Ho Metflicoa
8. A.. Se presenta en forma sddica y con poca cantidad de impurezas.
~La bentonita expandida se obtuvo por intercambio idnico de los

cationes de Dbalance presentes en la hentonita natural por
11

hidroxicationes de aluminio
hjReactivos utilizados:

~-S& uparon reactivos analiticos Herck y agua desionizada para la
preparacién de las soluciones empleadas y @1 lavado de los materiales
intercambiados. Para el intercamhio i6nico ee usdé una mexcls
isonormal, que se prepar$ a partir de una mezcla de volimenes igusles
de una solucidén 0.05 N de NaCi y otra 0.05 N de CoCl2, con allo la
nueva solucidn mantiene el pH entre 5.0 y 5.5. y se aevita la

destruccién de la red cristalina de los aluminosilicatos estudiados.
£)Materiajles radiactivos:

-Los materiales radiactivos se produjeron en el reactor Trigs



-2 -

Marck III-del ININ en el Centro Nuclear de México, Salazar, Edo. de
México. El “ko usado como trazador se obtuvo por irradiacién
neutrénica de Co{NO3)2.6H20, con un flujo aproximade de m'z-m”
neutronel/cmz-leg, en el sistema de irradiacidén fijo de cépsulas del
reactor nuclear mencionado, duyrante 60 min.

~Los aluminosilicates intercambiados en equilibrio con C?
{después de tres dias de contacto entre lom eSlidos y la solucidn
isonormal) fueron irradiados en las mismas condiciones especificadas

anteriormente, para ser empleades en el analisis por activacién

neutrénica.
d)Equipo:

-Para la caracterizacién de los materiales originales y
procesados, se usd un difractométro Siemens D S00, acoplado a un tube
de rayos X de antic&todo de cobre, con contador de centelleo y un
filtro de nique)l que permite la nonocromatizacién a Ka del haz de
rayos X incidente sobre la muestra.

-Los patrones de difraccidn se obtuvieron operando el generador a
un voltaje de 35 KV y una corriente de 20 mA, con velociad angular del
goniométro igual a un grado por minuto y en el intervalo angular (28),
comprendido entre 4 y 40 grados.

-los patrones de algunas mueetras intercambiadas con cobalto se
obtuvieron cen un difractémetro equipade con un monocromador de haz
difractado.

-La determinacién de los pardmetros de red, se realizd a
velocidades angulares muy bajas ( 0.1 grado por minutoc) en zonas
légulares particulares, en el caso de las zeolitas de 26.2 a 27.4° y
para las arcillas de 1.5 a 7.5°, en ambos casos se ajadié el patrén
interno adecuado. La informacién se recopilé en ura impresora.

-Se usd un detector de germanio hiperpuro acoplado a un
multicanal de 4096 canales, para medir la actividad de las muestras
usadas en el andlisis por activacidn.

-La actividad de las soluciones marcadas con cobalto radiactivo
se midié con un detector de yoduro sodio acoplado a un wmonocanal

Picker.



2.2.PROCEDIMIENTOS DE INTERCAMBIO CATIONICO

Considerandoc que el sodic es un catién electropositive muy
estable en la estructura de los aluminosilicatos la faujasita Y
amoniacal comercial, la erionita y la bentonita naturales fueron
estabilizadas con Ni. Cada uno de estos materiales, ne kpu-lcron an
contacte con una solucién S5 N de NaCl hasta que ge alcanzéd el
equilibrio. Después fueron lavadas con agua hasta eliminar los
clorurcs presentes y finalmente se secaron en un horno a 200°C.

El intercambio con Co de los materiales estabilizados con sodio
y la arcilla expandida se realizé poniéndolos en contacto con la
solucién isonormal descrita en la seccién 2.1. Se prepararcn dos tipos
de muestrag:

-El primer tipo se obtuvo con soluciones isoncrmalee win marcar y
fueron empleadas en la caracterizacién de los materiales al
equilibrio. -El segundo tipo se cbtuvo con soluciones isonormales
marcadas con Mcu y fueron empleadas en la determinaclén de 1la
cinética de intercambio.

El procedimiento de preparacifn de ambos tipos de muastras ae
detalla en los siquientes inciascs.

2.2.1.~CARACTERIZACION DE LOS MWATERIALES AL EQUILIBRIO.

Los materiales (200 mg de cada uno) se pusicron en contacto cada
uno con un total de 125 ml de la solucién isonormal (seccibn 2.1), en
diferentes pericdos de tiempo. En cada periodo se varidé el tiempo de
contacte y se usaron 25 ml de la solucién. En cada cambio se lavaron
con gran cantidad de agua, loe tiempos de contacto fuerons 10, 235,
24%, 1982, 4320 minutos. Una vez finalizado el pocedimiento los
aluminosilicatos se lavaron protusamente y se secaron a ZOOQC. Lom
aluminosilicatos as{ obtenidos se caracterizaron mediante difraccién

de rayos X y en el an&lisis por activacién neutrénica.
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2,2.2.-CINETICA DE INTERCAKBIO CATIONICO.

Se pusieron 200 mg de cada aluminosilicato en contacto con 25 ml
de la solucién isonormal de Cg' marcada con MCo {seccidén 2.1) y se
agité. El primer tiempo de contacto fue de cinco minutos al término de
los cuales se separd el sdlide del liquido por centrifugacién. Este
procedimiento se realiz$ nueve veces para los siguientes tiempos de
contacto: §, 10, 35, 65, 245, 1172, 1982, §057 y 14400 minutos.

La determinacién de la cinética del intercambio se llevdé a cabo
considerando cada una de las soluciones obtenidas en cada paso del
procedimiento descrito, la actividad de la solucién después del
intercambio se comparé con la obtenida para la solucidn inicial. La
eficiencia del intercambic sge calculd de acuerde a la aiguiente

expresidn:
A = [(AI-A2)/Al} (12)

en donde A es la actividad del an en el a6lido daspués del
intercambio, Al y A2 representan la actividad del wCo en la solucién
de referencia (antes del intercambio) y en la sclucién remanente
después del intercambio respectivamente.

Para asociar la actividad medidas con el porciento en peso
intercambiado en o8 aluminosilicates hay que recordar gque para el
intercambio catiénice an cada punto de la curva se utilizaron 25m) de
una solucién con 0.05 eq. de cg' por cada dos litros de solucién y ve
midié una alicucta de Sml con una actividad Al de wCo. la que
corresponde a 0.125 meq. de Ccz:'/s @l o gea 3.125 meq. de cg'/q, ya que
el anidlisis ®Be hizo con 200 mg de alumincailicato. Ademis
tomando en conaideracién que un miliequivalente de cﬁ' tiene Jxldz g
de cf.‘, entances la actividad Al esta asociada con 0.0%375 g de Cg.,
con esta cifra podemos calcular en cada caso el porciento en peso

correspondiente.



3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES INTERCAMBIADOS

Se obtuvieron patrones de difraccién de todos los materiales
originales, los que fueron comparados con los reportados por Von
Ballmoos et al(“’, para las zeclitas y con la tarjeta JcPDs(u’, para
la bentonita, encontrfndose que las estructuras coinciden con las
reportadas, por lo que los patrones obtenidos se toman como referencia
para el an8lisim de los patrones correspondientes a los materiales
modificados., Tomando en consideracién que el patrén de difraccién de
la faujasita se ve modificado, en cuanto altura y ancho de loe picos
por 1la hidratacién de la mista, la comparacién de los patrones se hiro

considerande los picos menos sensibles a la hidtuta:ién"‘t

La
figura 3.1 presenta el patrén de difraccién de la faujasita Y
Lnt:rcmhuda' con cobalto, en la gque se resaltan los picos poco
sensiblea a la hidratacién, ademis todos los picos coinciden con los
del patrén de referencia.

La figura 3.2 ilustra el procedimiento sequido al comparar los
patrones de referencia con les materiales intercambiados, en la figura
3.2(a) se presenta el patrdén de difraccién de la referencia (erionita
natural mexicana ocriginal) cemparado con el de la erionita
intercambiada con cobalto figura 3.2{b), encontréndcee la coincidencia
de todos los picos con lo cual se comprueba que el intercambio se
realizé sin alterar la estructura cristalina.

En la tabla 3.1 se presentan los parémetros de red de los
materiales estudiados tanto de los originales como de los
estabilizados con sodio y de los intercamblados con cobalto. Law
figuras 3.3, 3.4 y 3.5 ilustran el corrimiento de los picos de
difraccidén en funcién de 26 debido a la variacidén de los parlmetros de
red para la faujasita, la erionita, la bentonita y la bentonita
expandida. De los valores dados en la tabla J.1: para la faujasita ¥

se observa que la muestra estabilizada presenta el mayor pardmetro de
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red, seguido del respectivo a la intercambiada con cobalto y por
Gltimo del respectivo a la mueatra original. Apnalizando los valoreas
de la tabla 3.1 para las diferentes muestras de erionita, se puede
afirmar que los intercambios produjeron cambios en los dos pardmetros
de red de la erionita, al igual que en el caso de la faujasita Y la
muestra estabilizada presenta 1los parimetros de red més grandes,
seguida de la intercambiada con cobalto y por Gltimoc la original.

La figura 3.5 presenta el corrimiento de la dietancia interplanar
(001} al intercambioc con cobalto para la bentonita original (a) y la
expandida (b). La variacién es apreciable en el caso da la bentonita
original, pero 8i 1la bentonita estd expandida no hay ningtGn
dasplazamiente. En el caso de la bentonita original se presenta

también el corrimiento debido a la estabilizacidn.
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3.2 CINETICA DE ADSORCION DEL COBALTO.

En la tabla 3.2 se presentan los resultados del andlisis por
activacién con neutrones y se muestran los contenidos de sodio y
cobalto en cada uno de los aluminosilicatos estudiados tanto en su
forma s&dica como intercambiados con cobalto. Se sacontrS que en la
zeolita Y no estabilizada con Na el intercambio con cgo fue muy
inferior.

La figura 3.7 muestra el comportamiento cinético del intaercambio
catiénico ll;o 1/zc§’ en cada uno de lcs materiales estudiados.

Los valores de los intercambios para cada sélido en equilibrio
esthin dados para tiempos muy largos, en ocasjiones de mis de 8 dias.
Estos valores calculades en funcién de por ciento de cobalto
intercasbiade per gramo del sblido son: )

-para la zeclita Y: 4.07% 0.32 & de Co/gr da zeolita deushidratada
-para la erionita: 3.09 £ 0.20 % de Co/gr de erionita deshidratada
-para la bentonita: 2.36 + 0.10 % de Co/gr de bentonita

-para la bentonita expandida:; 0.70 * 0.05 % de Co/gr de bentonita
expandida
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TABLA 3.1 PARAMETROS DE RED

MUESTRA SIMETRIA PARAMETROS DE RED
A
4 cGbica a=25.20
Na¥ clibica a=25.26
CoY clibica a=25,25
E hexagonal a=b=13.23
c=15,25
NaE hexagonal a=b=13.23
c=15,49
CoE hexagonal a=b=13,23
c=15,4§
a=5.25
B monoclinica b=8.78
c=12.67
a=5,25
NaB monoclinica b=8.78
c=12.41
a=5.25
CoB monoclinica b=8.78
c=14.16
a=5.25
BE monoclinica b=8.78
c=14.16
a=5,25
CoBE monocl{nica b=8.78
c=14.16

* Las iniciales Y, E, B y BE se refieren a la faujasita Y, la

erionita, la bentonita y la bentonita expandida respectivamente.



TABLA 3.2 CONCENTRACION DE SODIQ Y COBALTO DETERMINADA CON
ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICAS

HUESTRA YPESO-Na VPESO-Co
Nay 7.102.23 ——
coy 2.692.03 4.392.03
Nag 3.482.0) ——
CoE 0.532.01 3.252.03
Nan 1.05%.02 ] @ ewese
CoB 0,322.01 2.322.03
CoBE 0.252.02 0.652.03

» Lag iniciales ¥, E, B y BE se refieren a la zeolita ¥, la erionita,
1a bentonita y la bentonita expandida respectivamente.



3.3 DISCUSION

La coincidencia entre o8 picos de los patrones de difraccién de
la referencia correspondiente y los respectivos a los aluminosilicatos
modificados (figuras 3.1 y 3.2} permite afirmar que todos 1los
materiales intercambiados conservan su estructura cristalina.

lLos valores presentados en la tabla 3.1 muestran que en el casc
de las zeclitas los parimetros de red se alteran tridimensjionalmente;
no asf para la bentonita, cuyo plano basal permanece inalterado adn
cuando pregenta cambios considerables en la direccidn ¢, como puede
observarse comparando el valor correspondiente para la muestra
original (c=12.67&4) con el relativo a la intercambiada con cobalto
(c=14.15A). Esto es debido a la diferencia estructural, ya que en la
red cristalina de la zeolita las fuerzas que unen a los tetraedros de
silicio y de aluminlo son fuertes, lo que les da una estructura
tridimensional. Por el contrario la estructura de las bentonitas es
laminar y la fuerza de unién entre laminillas es muy débil. Asi los
{ones se introducen entre las laminillas. Fl corrimiento de loa
pardmetros de red wostrados en la figura 3.5 (a) demuestra que la
bentonita presenta una gran expansién al ponerse en contacto con una
solucién acucea de cobalto. Esto no es de extraflar ya gque tal
expanaién no 86lo es debida a la introduccién del cg', eino también a
la humedad que accmpafia el {intercambio. Desde luego no se puede ni
debe desechar la posibilidad de que se formen aglomerados o pequedias
particulas de éxido de cobalto entre las hojas de la bentonita. §&lo
asi se entiende que la expansién, por la introduccidn del C5. sea tan
grande y del mismo orden que la expansidén que presenta la bentonita al
intercambiarse con los hidrdxidos de aluminio, ademds esta arcilla no
presenta ninguna expansidn al ponerla en contacto con la solucién
acuosa de cg: ya que precisamente los hidrdxidos de aluminio ocupan
todoe los sitios de intercambio existentes en la red.

La estabilizacién de las muestras con Na asequra que el
intercambio que se realiza es N;$1/2cg' con lo que la' ecuacién de

intercambio dada por la ecuacién (3) seccidn 1.3 toma la forma:
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2
2R 1)+ CheSImINILS) +Coe2) (12}

Apl mismo las fracciones equivalentes de cationes Ne que se
intercambian en la solucién y en el e&lido, Sxa y INe dadas por laes

ecuaciones (4.1) y (4.2) respectivamente toman la forma:

SNa W {13)

Analogamente las fracciones equivalentes de cationes cg’ en la

solucién y en el s&lido, SCo y 2Co se expresan como sique:

SCoB (15)

ZCom—— e (16)

Si consideramos un sistema de intercambio ideal en el que el
adlido sélo presenta ™ para intercambiar y la solucién de intercambio
ablo presenta Cg., es posible determinar el factor de separacién u::
en funcién de la cantidad de cobalto aceptado por el adlide, la figuras
3.6 presenta los resultados obtenidos aplicando las scuaciones (12) a
{16) a la faujasita, a la erionita y a la bentonita. Las cucrvas se
realizaron suponiendo un intercambio total en la faujasita Y y en las
bentonita, en la erionita se considera que todoa loa cationes de sodlo
se intercambjan por cobalto pero que el potasic, por localizarse an
los huecos ¢ y el fierro, por su alta afinidad electrénica permanecen
en la estructura.

En cuanto a la cinética de intercambio mostrada en la figura 3.7,

nétese que todam las curvae alcanzan una meseta gque repressenta el
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intercambioc catiénico en los respectives aluminosilicatos hidratados y
en condiciones de eguilibric. La curva correspondiente a la faujasita
es 1la (nica que a tiempos cortos de contacto con la solucién isonormal
adeorbe una cantidad de c§' superior a& la que la caracteriza en
condiciones de equilibrio.

Para retener a un catidén el aluminosilicatc debe presentar eitios
de intercambic caracteristicos. se han hecho  estudics que
correlacicnan la localizacién de los cationes en la estructura de la

- 24(22,23)
faujasita Y con el niimero de coordinacién del catién Co .

La coordinacién del c§' en la red y su grado de hidratacién
permite presentar un oecanismo para explicar el aumento y el
decremento eén la cantidad de & adsorbido antes de alcanzar el
equilibrio. A sader: al inicio del intercambio 1la faujasita Y se
encuentra parcialmente deshidratada, por 1o qQue presenta una adsorcia
ripida, pués todos los iones pasan a ocupar los sitios de coordinaci&n
tetraedral, dentro de la red, hay que recordar que la coordinacién
tetraedral se produce por tres éxigenos de la estructura de la reglita

con un 6xigenc de la molécula de agua residual.

Con el aumento de la hidratacién parte del cobalto abandona estos
sitics, ya gue los desaloja el agua que va penetrando y sale hacia
sitios de coordinacién octaedral, los cuales estin asociados con las

ewpecies hexahidratadas que flotan entre las moléculas de agua.

La fraccién remanente en forma tetraedral reacciona con los iones

ci” de la ssluci6n iscrormal de acuerdo con la siguiente reacclon:
[Co:20) 412 440U — [Cokle ] +4H20

Las especiea (Cacu.]z' 8on negativas y por lo tanto son repelidas
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por los aluminosilicatos y quedan en la solucién. con lo que
explicamos la desorcién, hasta que se alcanza el equilibrio. Hay que
hacer notar que loa iones de ci' coordinados tetraedralmente
reaccionan con los iones Ci 86lc cuando la zeolita esti hidratada, ya
que es cuando las moléculas de agua se introducen en los sitios I" y
1I* acarreando al Gt .

Por el contrario la erionita es poco sensible a la hidratacién ya
que su estructyra es muy eutable”r), presentando ademis mencs sitios
de intercambio por celda unidad que la faujasita, secciSn 1.1.2. La
erionita estudiada en este trabajo tiene una relacién Si/Al de 4.2. La
composicién quimica es muy compleja y contiene cantidades .apreciables
de K' {2.16WW) ¥y caz' {1.60%W) como principalees especies catibnicas.
En general el K. muestra resistencia considerable al intercambio
catidnico, indicando con ello que mse localiza dentro de la estructura
en posiciones en las cuales no ee libre de moverse durante el
intercambio, esta posicién es probablemente el hueco ¢. En el caso de
la bentonita sabemos que los sitios de intercambio ase localizan en las
capas de coordinacién octaédrica de las laminillas y son los Unicos
sitios en donde se puede dar el intercambio. Esto les da su baja
capacidad ds intercambio, explicando con ello que la cantidad de
cobalto intercambiado sea menor que el respectivo a las zeolitas.

La baja capacidad de intercambic Bse agrava en el caso de la
bentonita expandida ya que los pocos sitics de intercambio estén
ocupados por los hidroxidos de aluminio, y quedan por lo tanto muy
pocos sitioa libres. Es debido a esto que son pocos los Cg' que se
fijan en la red.

Se observa una dependencia lineal de u:: para valores pequefios de
la fraccién de cobalto en el sélido, figura 3.6 hasta que se presenta
un punto de inflexién el cual nos indica que el s6lido acepta al
cation de la solucifén hasta un cierto limite. Para la faujasita Y la
pendiente es mayor, que para la erionita y para !a bentonita. Con lo
que se corrobora el planteamiento de que el mataerial con més sitioca de
intercambio adsorberd mis cobalto. Esta observacién concuerda con los
resultados cinéticoa, s8i se ordena la selectividad para mseparar
cobalto de los cuatro sdlidoes estudiadoe se puede afirmar que:

Y>E>B>BE



CONCLUSION

El uso de& trazadores radiactives permite determlnar la cinética
de intercambio catidénico de sodio a cobalto de manera adecuada. Ya que
la madicitn del cobaito, gracias a las radiaciones ¥y que emite se
produce en fracciones de minuto. Esta técnica resulta mucho mids vipida
que los métodos convencionales.

Del mismo modo la medida de loe parimetros de la red por
difraccién de rayos X revela la homegeneidad del {ntercambio. En el
caso de las arcillas estas evaluvaciones son flciles y claraa, no asi
en 8l casc de la faujaeita, debido al tamafic del ion de cobalto que
resulta ser muy similar al del ion de sodio.

Tanto los eatudlos cinfticos como la eatimacién de los factores
de separacién demoatraron que la selaectividad de los oateriales
estudiados en cuanto a su capacidad de adsorber ¢’ es coma sigue:
Y>E>B>BE

Eatas estudiocs se realizaron en aluminosilicatos estabilizados
con sodic, ya que en la zeolita Y no eatabilizada el intercambio fue
menar. En efecto, el intercambio con sodio es necesario porque es un
intercambio reversible. En lae arcillas este efecto también se
comprobd, pues la bentonita expandida est& de hecho intercambiada con
aluminio. Este intercambic tal y como se cbservé no es reversible, es
pasible que el aluminio acupe los altios que el cobalto necesita.

Las curvas de intercambio para la erionita y los dos tipos de
arcillas estudiadas crecen en forma cuasi-exponencial. Sin embargo en
la zeolita Y la cinética es compleja, ya que se cbserva un fenbtmenc de
adsorcibén-desorcidén antes de alcanzar el equilibrio, el que se explica
como el causado por el grado de hidratacién de la zeolita. En cuanto
a un usoc mistemitico de estos resultados para el desarrolle da un
método de tratam{ento de aguas de desecho con contenidos de MCn, se
recomienda usar ia erionita natural mexicana ya gque su capacidad de
adsorcibn es aceptable cercana a la de la zeolita Y y permite el

empleo de un material abundante en nuestro pais.
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