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Introduccidn

El tratamiento de las aguas residuales es una de las principales tareas a
 las que se enfrenta la sociedad ya que constituye un recurso que cada dia es mas
escaso y de constante demanda.

En la mayor parte de las aguas residuales la concentracion de iones
metalicos y en particular de metales pesados permanecen en el nivel traza, sin
 que sean potenciéfrnente p’eliigroscs. Sin embargo la acumulacién debida a las
ap,oﬁaciones incontroladas de residuos industriales, agricolas, entre otros,
pfdducen una contaminaeién muy severa. Es por ello que se ha impulsado la
-investigacién en 'métodos de tratamiento adecuado para las aguas residuales,
éntre los que se ha considerado el {Jso de resinas sintéticas y otros materiales
poliméricos. Asi como técnicas de precipitacion de metales en forma de
hidréxidoé empteando cal o sosa. Sin embargo, se crea el problema de generar
grandes cantidades de sedifmentc}s, altos niveies de metales reéidua»les y aumento
"del pH en las aguas de desecho.

El presente trabajo tiene como finalidad la evaluacioén de una toba riolitica
| - alterada a zeolitas como intercambiador i6nico frente a soluciones acuosas de
" niquel, plomo y zinc, esperéndo contribuir con la informacién Gtil en la remocién de
estos elementos de efluentes industriales.
Se realizan pruebas de intercambio en condiciones dinamicas con
disoluciones dé niguel, p&dmo y zinc para conocer la efectividad de las zeolitas
encontrandose  una mayor preferencia en el intercambio de plomo. Lo que

permitird atrapar este metal, que es sumamente tdxico para el ser humano.




Objetivos Generales

v Caracterizar una toba riolitica alterada a zeolitas, localizada en San Juan
Tezoantla, Municipio de Mineral del Monte, Hidalgo

¥v" Evaluar la capacidad de retencién de plomo, niquel y zinc mediante
intercambio catidnico en |a toba riolitica alterada a zeolitas en condiciones
dindmicas

Objetivos Particulares

¥v" Determinar la capacidad total de intercambio catiénico de la toba riolitica
alterada a zeolitas

v Optimizar el intercambio cationico, mediante la modificacién de la toba

riolitica a la forma homoiénica sdédica

v Establecer las isotermas de intercambio catiénico zeolita Na — (Pb%*, Ni®*
y Zn?" ) en disoluciones acuosas, condiciones dinamicas y temperatura
ambiente

v" Estudiar la regeneracion de las zeolitas contenidas en la toba riolitica

con soluciones de cloruro de sodio a temperatura ambiente
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1.1 Planteamiento del probiéma.

El agua constituye el elemento vital sobre el cual esta basada cualquier
forma de vida de este planeta. Desde el punto de vista ambiental el agua es una
sustancia con propiedades fisicoquimicas propias y excepcionales que la hacen
Unica en la biosfera y que coexiste con un conjunte de sustancias.

Las caracteristicas del agua, historia geolbgica, ciclo hidrolégico y
concepto cultural esta dada por los elementos que nos permiten observar el
agua como un recurso global en el porvenir de r!a‘ humanidad, que
aparentemente es inagotable. Sin embargo la disponibilidad de agua potable es
limitada y hay lugares donde se presentan serias deficiencias.

La escasez y el uso indebido déi agua amenaza cada vez mas el
desarrollo sostenible, la proteccion del ambiente, salud, seguridad alimentaria, y
desarrollo industrial de los que estos dependen y corren peligro at no poder
controlar la contaminacion que generamos. Un ejemplo claro de este problema
se refleja fuertemente en la calidad del agué del rio Tula, dia con dia diversas
variables inciden directamente en esta zona geografica, Ias:més importantes

son el drenaje profundo de la cuidad de México y la zona industrial del Valle del
Mezquital que comprende cementeras, termoeléctricas, alfarerias y la refineria
Miguel Hidalgo.

Por otra parte la contaminacién de metales pesados en el ambiente se
presenta en muricipios aledanos a la ciudad de Pachuca, ya que estos tiene
una larga historia de actividad minera, que en la actualidad no tiene el mismo
auge como en el pasado, pero existen grandes cantidades de desechos mineros
" denominados jales, sobre los cuales se estan desarrollando asentamientos
humanos debido al crecimiento peblacional de esta ciudad. Esta contaminacion
provoca que la gente se expohga a grandes cantidades de metales pesados,

principalmente plomo, zinc, cobre y plata, que se diseminan contaminando
mantos acuiferos y al aire.
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Ante el reto de tratar el Agua résidual, existé todo un proceso complejo en
coordinacién con las autoridades gubernamentales, sector productivo y la
sociedad. Este proceso inicia con la caracterizacidén de los contaminantes del
agua residual, aplicandose para ello técnicas precisas y exactas.

En nuestro pas’s el limite permisible de contaminantes en agua potable es
regulado bajo la Norma Oficial Mexicana NOM — 127 — SSA1 - 2001, Salud
ambienfal{ Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién.

Tabla 1.1 Limites permisibles de metales en agua de consumo humano (Diario Oficial, 2000)

Metai Limite permisil;ie (ppn;;
Cadmm s 0005 ....................................
...... Come 20

Cromo. 0.05
Mercuno ................................. 0001
,,,,, N ,que; 40

Plomo 0ot

Zine 5.0

Dentro de los tratamientos sugeridos para remover y estabilizar metales
pesados en aguas de desecho estan reportados la precipitacion, adsorcién por
carbén activado, osmosis inversa, evaporacion, cementa'cién,‘ intercambio iénico
y recuperacién electrolitica. De todas estas técnicas, precipitacion e intercambio
i6nico son las mas utilizadas por su bajo costo, ademas l|a reaccidn es rapida,
especifica y obedece una estequiometria clara.
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1.2 Ubicacién geogréafica de la regién en estudio.

El estado de Hidalgo se encuentra situado len la parte central de México,
al oeste de la sierra Madre Oriental, al noroeste del sector meridional de la
altiplanicie Mexicana y al sur de la Costera nororiental. Encuadrado en la regidon
centro, limita al norte con San Luis Potosi, al este con Veracruz y Puebla, al
sureste con Tlaxcala, al sur con el estado de México y al oeste con Querétaro

(figura 1).

VERACRUZ

QUERETARD

PUEBLA

EDO. DE MEXICO ,
Tlaxcala

ESCALA GRAFICA

e—— ]
] 50 100
Kildinetras

Figura 1.1 Ubicacién geografica del estado de Hidalgo (Hernandez, 2000).
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El estado de Hidalgo es considerado como uno de los centros mineros
~mas importantes del pais, su industria extractiva se basa en la explotacion de
oro, plata, cobre, zinc y manganeso. Las operaciones mineras estan distribuidas
entcdic el distrito, encontrando casi sin excepcion todas las minas comunicadas
entre si por niveles.‘ La produccién actual es de 80,000 a 90,000 toneladas
meétricas de minerales al mes (Hernandez, 2000).

En San Juan Tezoantla, municipio de Mineral del ‘Monte cuyas
coordenadas geograf;cas son 20°07°04"" latitud norte, 98°38°04"" longitud oeste
y aitltud de 2970 metros, sobre el nivel del mar (figura 1.2) se encontré con una
toba riolitica que es explotada como piedra para construccion (cantera), desde
aprexm-“ladamente 30 arios, desafortunadamente, la explotacién inadecuada ha
prbducido una gran cantidad de particulas finas que son acumuladas y
abandonadas a la intemperie, conétituyendo un foco de cbntaminacién por
pﬂafticUIas sélidas y desperdicio de los recursos naturales no renovables, sin
‘embfafrgo, a consecuencias de alteracion por i‘ntemperismo,- parte de la toba
' rioﬁti'da se ha alterado a zeofitas, un mineral defgran aplicacion industrial.

Figura 1.2 Ubicacién de la zona en estudio (Geyne, 1956).
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1.3Caracteristicas de las zeolitas.

La historia de las zeolitas comienza con el descubrimiento de |a silbita en 1756
por el mineralogista sueco barén Axel Cronsted. El término "zeolita" fue utilizado
inicialmente para designar a una familia de minerales naturales que presentaban
como propiedades particulares el intercambio de iones y la desorcion reversible de
moiécuias‘ de agua. Esta ultima propiedad dio origen al nombre genérico de
zeolita, el cual deriva de dos palabras griegas, Zeos = hervir y lithos = piedra, es

decir “piedra hirviente” (Barrer, 1982).

La férmula quimica de una zeolita por celda unitaria se representa como:
Mun[(AlO2)x (SiO2)y]. mH20

Donde M es un cation de valencia n, m el nimero de moléculas de agua y la

sumade xey indica el nimero de tetraedros por celda unitaria.

Las unidades de construccion primaria de las zeolitas son los tetraedros de
[Si04* vy [A!,O4]5f', los cuales estan unidos por los‘ vértices de los atomos de
oxigeno. La sustitucion de Si*" por AI** en tal estructura crea un desequilibrio
eléctrico y para preservar la neutralidad total es necesario equilibrar cada tetraedro
de [AIO415f con una carga positiva. Esta es proporcionada principalmente por un
cation de un metal alcalino o alcalinotérreo como puede ser sodio, potasio, calcio
di magnesio, qué‘sostiene electrostaticamente la zeolita (Breck, 1974).

El encadenamiento' de estos tetraedros forma poliedros que se ordenan

segin una simetria determinada para formar el cristal de zeolita. La caracteristica
| estructural imporfante de las zeolitas es el reticulo de cavidades o poros
vinculados para formar un sistema de canales pdr toda la estructura que permite la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea.
Esta transferencia es limitada por el diadmetro de los poros de la zeolita ya que s6lo
podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas

dimensiones sean inferiores a un valor critico, el cual varia de una zeolita a otra.
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La relacion Si/Al es el factor principal que da la composicion y la estructura
de una zeolita, de manera que, si cambia la relacion Si/Al de una zeolita también
cambiaré su contenido catiénico. Cuanto menos atomos de aluminio haya, habra
menos cationes intercambiables.

Sodalita

ilicio ¢
Aluminio
Crigeno /
fd
N

Cavidad sodalita

Figura 1.3 Procesos de formacion de zeolitas a partir de tetraedros de silicio y aluminio (Bosch,
1995)

La gran mayoria de las zeolitas se basan en la unidad de sodalita, este
mineral esta compuesto por unidades con anillos de 4 compartido por dos jaulas
B en una red primitiva, en la que cada cavidad esta circundada por ocho unidades
de sodalita y tas cuales se vinculan para formar canales que corren paralelos a
los tres éjé‘s del cristal cubico.

i

La proliferacién de materiales zeoliticos es impresionante, actualmente se
destaca en articulos cientificos y revistas cerca de 60 especies naturales y mas
de"150 SEntéticas; sin embargo - su aplicacién industrial es limitada de manera

| significativa a sélo algunas de ellas, tales como clinoptilolita, chabazita, mordenita,

heulandita, silbita y herionita, algunas de ellas se ilustran en la siguiente tabla.
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Tabla 1.2 Algunas zeolitas de interés econémico y sus propiedades importantes.

“Zeolita i| Tamano de poro E Estabilidad térmica Capaciggd_de znten;a)mbioi%

: . cadonico (meqig)

Ata o 4B4

A i 284

Lhta B2
Alta 2.33

{Anaicl

{ Chabasita_
{ Clinopilolit
| Erionita

1 Ferrierita

{|Heulandita |  44X72 Baja 2.19

[ Laumontita |

| Mordenita 5.7 e S

§ ~ b 42X44 L 3.87
i

.| Silbita i 28X48

{Linde A*
{Linde X* &

' (* Zeolitas sintéticas)

1.4.Estructuras de las zeolitas en estudio.

1.4.1 Mordenita (Nay, Ca, Ko)(ASi1n024). 7H20.  [JCPDS 6 - 239]

El nombre de mordenita fue introducido en 1864, en un mineral encontrado
en la localidad de Morden, Nueva Escocia. Su estructura fue inicialmente res\ueit‘a

por Meier, en 1961 y refinada posteriormente por Graemlich en 1971.

Estructura:

Sistema cristalino: ortorrémbico.

-Grupo espacial: Cmc2;4
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Ejes cristalinos:

a=18.09-18.17A
b=2040-2058A
c= 750 — 7.54 A

Propiedades fisicas

Densidad: 2.12 a 2.15 g/cm®
Dureza:4a5

Indices de refraccién:

o=1.47-1.48
B=1.475-1.485
y =1.476 - 1.487

En 1974, Breck describid la estructura de mordenita como cadenas de
~cinco anillos de tetraedros complejos de SiO4* y tetraedros sencillos de AIO.™
gue se enlazan mediante cuatro anitios, para formar anillos de doce miembros,
los cuales giran alrededor de canales casi cilindricos, paralelos al gje C.

La relacién Si/Al de la mordenita esta entre 5 y 10, los cationes que estan
presentes en mayor cantidad son calcio y sodio, aungue puede tener potasio y
magneéio. Su relacion Si/Al la hace ser una de las zeolitas mas estables a los
tratamientos térmico y acido.

Existen dos tipos de mordenita, las de abertura pequefia y las de abertura
grande, las primeras adsorben ligeras cantidades de benceno o ciclohexano y la
segunda adsorbe estas mo‘}éculavs entre 6 y 7% en peso, todas las mordenitas
naturales son abertura pequefia, las mordenitas sinteticas pueden poseer los dos
tip'oé de abertura dependiendo de las condiciones de sintesis y de los
procedimientos de lavado, gran parte de las mordenitas con abertura pequefa

pUede:tjranSformar‘se a la forma de poro grande mediante tratamiento acido o
intercambio con amonio.
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- Figura 1.4 Proyeccion de canales de la estructurg de mordenita (Galli y Gottardi, 1984)

1.4.2 Heulandita: (Ca, Nay, K, Sr, Ba, Mg)s [AlgSizs07,]. 20 - 24 H20.
[JCPDS 21 —131].

E! nombre de heulandita fue propuesto por Brooke, en honor al geélogo y
mineralogista inglés John Henry Héulan {(1777-1856).

Estructura:
Sistema cristalino: Monoclinico
Grupo espacial: Cm

Ejes cristalinos:

a=177 A
b=179A
c=74A

Bp=116°19 a 37’
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Propiedades fisicas:

Densidad: 2.1 a 2.29 g /cm®
Dureza: 3.5 a 4

indices de refraccion:

o= 1.476 - 1.506
B=1.479-1.510
v=1479-1.517

La estructura de heulandita consiste de unidades 4 — 4 — 1 - 1 que forman
cadenas enlazadas por translacién, para formar laminas.
- Todos los cationes intercambiables se localizan en dos lugares, dentro de los

canales paralelos al eje - c y un tercer canal, pafaleko al eje — a (Gottardi y Galli,
1985). '

Los cationes de calcio en heulandita se localizan en los anillos de 8 y 10
miembros que forman canales, especialmente en la regién donde la sustitucién de
AP* es alta. |

Para heulandita, los sitios que se emplean en el intercambio se localizan en
la entrada del canal, esto significa que el volumen libre de la zeclita se tiene que
referir.al volumen del catién intercambiado, lo cual hace que sea predominante la
forma que posee al catién monovalente, serie de litio a cesio, teniendo ademas
mucho mayor capacidad de retener moléculas de agua, que la forma con
cationes divalentes.

10
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Figura 1.5 Proyeccién de canales en la direccidn z de heulandita (Galli y Gottardi, 1984)

1.5 Formacion de las zeolitas en la naturaleza.

Las zeolitas se forman de manera natural en lacustres marinos,
generalmente entre 4 y 200°C. La formacién de cristales diminuios de zeolita,
que se forman de 4 a 40°C requieren de millones de afios para cristalizar
(Barrer, 1982).

La formacion de zeolitas se realiza por los eventos volcanicos que producen
. grandes cantidades de ceniza volcanica, que se transporta y se deposita por el
viento en gruesas capas de materiales piroclasticos, y estos a su vez forman

- tobas sueltas o consolidadas, sobre los siguientes ambientes:

+# Cristalizacion, resultado de reacciones hidrotermales entre soluciones y
- flujos de lava basaltica.

= Depésitos formados de sedimentos volcanicos en sistemas alcalinos vy
salinos.

% Formacion de zeolitas sobre sedimentos volcanicos en lagos de agua dulce
‘0 subterranea.

% Depositos formados de material volcanico en suelos alcalinos.

11
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# Depositos formados por reacciones hidrotermales a bajas temperaturas o
alteraciones de sedimentos marinos.

% Depbsitos formados por un bajo grado de metamorfismo.

Superficie terrestre

10-20m

Corrient de agua

Figura 1.6 Formacién de zeolitas en sistemas salinos y alcalinos (Barrer, 1982)

‘Formacién de zeolitas en temperatura de 40 a 250°C.

Cuando se incrementa la temperatura debida a cuerpos magmaticos o
rocas volcanicas fundidas sobre |a superficie terrestre, se acelera la lixiviacion de
ionévst‘ de las rocas preexistentes y como consecuencia las zeolitas cristalizan a
mayor velocidad.

El agua necesaria para la cristalizacién, se origina del agua que fluye hacia
‘adentro de las rocas y se calientan a profundidad por el calor de las rocas
-circundantes (Mumpton, 1973).

12
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hx rmermai o

Mzgma basdltice

Figura 1,7 Formacién de zeolitas por alteraciones hidrotermales en cuerpos magmatscos
{(Gottardi y Galli, 1994).

Especies finas de zeolitas pueden cristalizar, cuando el flujo volcénico se
enfria ‘por el agua de rios, lagos o superficies humedas. La base del flujo se
reprime para formar vidrio, burbujas de gas y vesiculas congeladas.

La formacién de zeolitas en la naturaleza depende basicamente de factores
fisicoquimicos como son la composicion inicial de vidrio volcanico, presidn,
temperatura y tiempo de cristalizacion (Barrer, 1982).

Muchas zeolltas en rocas sedimentarias son formadas por cenizas
volcamcas U otros materiales piroclasticos en reacciones de material amorfo con
oiros minerales originados por la alteracion de feldespatos, silice. y minerales de
arcilla pobremente cristalizados (Mumpton, 1973)

| En cuanto a las zeolitas sintéticas, en 1948 Barrer sintetizd la primer zeolita
- que no tenia contrapérte natural y Milton a finales de los afos 40 introdujo el
método de sintesis hidrotérmica para obtener zeolitas a gran escala, usando como

reactivos geles de alumino - silicato a temperaturas y presiones bajas.

13
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En 1961, Barrer y Edenny reportaron la sintesis de zeolitas usando
cationes alquilamonio, ellos notaron que la adicidén de estos iones a los geles de
alumino - silicato incrementaba la proporcién estructural SifAl, a partir de este
momento se expandié rapidamente el uso de materiales organicos, pues se
obtuvieron nuevos materiales zeoliticos entre 100 y 200°C.

1.6 Aplicaciones de las zeolitas.

En general las aplicaciones de las zeolitas se basan en el diametro de los
poros, estructura de la zeolita y composiéién cationica de cada especie, que
generalmente incluye el intercambio de iones, adsorciéri, deshidratacion y
rehidratacion. |

Las zeolitas sintéticas se emplean principalmente en los procesos de purificacion
y separacion de:

*Hidrocarburos lineales de ramificados

*Xilenos de olefinas

« ‘*Puriﬁcacién de gases industriales, adsorcion de CO, y agua

*Purificacion del gas natural, adsorcién de azufre.

Intercambiadores ionicos:

Los silicoaluminatos ricos en aluminio tales como las zeolitas A y X son
usadas como intercambiadores idnicos para disminuir la dureza de las aguas
domésticas e industriales, remocién de Ca* y Mg®. Esta capacidad de

intercambio en los Gltimos afios se ha aprovechado para:

*Eliminar metales pesados y iones NH, de las aguas
* Soporte de fertilizantes y drogas medicinales

* Almacenamiento de desechos radiactivos.
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Catalizadores o soportes de catalizadores

Numerosos procesos industriales de refinacién, petroquimica y quimica fina
utilizan catalizadores basados en zeolitas. El reemplazo de 'catalizadores
convencionales por zeolitas en numerosos procesos es debido a las mejoras en la
actividad y selectividad, estas mejoras estan relacionadas con la acidez y las
estructuras cristalinas, puesto que el tamafioc de sus poros ejercen una
‘7 'selectividad geométrica o de forma tanto en los reactivos y productos, como en los
‘estados de transicion (Smart, 1992), como ejemplos tenemos:

* Craqueo catalitico

* Hidroisomerizacion

* Transformacidén de metanol en gasolina
* Aiquilacién

“* Isomerizacion de aromaticos C,

. *Polimerizacién
1.7 Intercambio gaﬁénico en zeolitas:

La capacidad de intercambio catiénico es la propiedad que tienen,la‘s
zeolitas para retener y sustituir cationes, la unidad de medida son miliequivalentes
por gramo de la toba zeolitica.

De manera esquematica se puede representar la superficie de las zeolitas en
- forma sodica. |

Que al sustituir el Na* por Pb® la estructura de la zeolita se transforma en:

-
¥
¥

Pb

O O 0] O _ .0
R e T A N )
Y 7\ Y A VAN /A
-0 0 O O 0 00 o o O

8]
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El proceso de intercambio catiénico, en zeolitas se representa a través de la
siguiente ecuacion:

ZaB¥ g + ZpATag % > ZaBTs + ZeA%ap

Donde Za vy Zg, son las cargas de los cationes intercambiados A y B, los

subindices (z) y (s) se refieren a la zeolita y a la solucion respectivamente.

E! intercambio catidnico en zeolitas depende de los siguientes factores:
1} La naturaleza de las especies catidnicas, es decir de} tamafo, carga, etc.
2) La temperatura.
~3) La concentracion de las especies catidnicas en solucion.
: 4) Las especies aniénicés asociadas al cation en solucion.

5) El disolvente, aunque la mayor parte de los intercambios se efectuan en
- soluciones acuosas, también se trabaja con disolventes organicos

B) Las caracteristicas estructurales de |las zeolitas, en particular su topologia de
‘red y densidad de carga (Breck, 1974).

El intercambio catidnico en zeolitas no sigue las reglas tipicas de otros
intercambiadores inorgéni‘cos u organicos. En zeolitas, el intercambio catidnico es
co'ntroiado por la difusion de los iones en la estructura cristalina. |
El tipo de éitio varia, segun se trate de faujasita, mordenita o zeolita L, por ejemplo

el m}mero total de estos sitios puede exceder y a menudo excede por mucho el
| nafnero de cationes necesarios para neutralizar la carga aniénica y como
consecuencia los cationes y las vacancias de los cationes se distribuyen en la red.

Con el intercambio i6nico es posible alterar el tamano de los canales por los
que circulan las moléculas; también gracias al intercambio iénico se pueden anclar
metales con propiedades quimicas peculiares, en algunas de sus posiciones
(Figoli, 1995).
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1.8 Toxicidad de los elementos &én estudio.

Niquel

El niquel ocupa el lugar 22 en abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre, es un metal duro y maleable. Se encuentra en combinacion
con otros elementos, en minerales como la garnierita, milerita, niquelita,
~ pentlandita y pirrotina.

Estudios realizados en ratas muestran evidencias de que el niquel es un
elemento esencial a nivel traza, sobre todo en 'mujeres embarazadas. Ademas
 demostraron, que cuando existian serias deficiencias de este elemento alteraba el
metabolismo de la glucosa y decrecia su tolerancia (Casarett y Doull’s, 1996).

La identificécién del niquel como canceri’geno humano, esta basada en su gran
Variedad de formas fisicas y quimicas. Estudios experimentales demuestran que el
carbonilo, c‘;arbo\nato, éxido e hidroxido de niquel producen tumores en pulmén y
cavidad nasal, por la exposicién a las formas solubles o insolubles del nigquel
depositados en el pulmoén. |

La absorcién de niquel por via intestinal es transportada por el plasma unido a
seroalimina y a multiples ligantes organicos como aminoéacidos o polipéptidos.

Plomo

El plomo ocupa el lugar 36 en abundancia. La cerusita y la anglesita son
- sus menas mas importantes después de la galena, es un metal blando squam‘ente
“toxico, que desde los comienzos de la civilizacion ha sido usado como un aditivo
en la manufactura de numerosos productos comerciales como pinturas, tintas,
- soldaduras para envases metalicos de comestibles, algunos tipos de gasolina,
peré principaimeme en la formacion de la capa vidriosa de objetos de loza, barro
y en la industria de las baterias.
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| Este elemento tiende a acumularse en el hombre y en organismos vivos
c‘dmé moluscos, crUstéceos, peces, aves y mamiferos. Una vez absorbido, fluye a
través del sistema sanguineo y es llevado cerca del 95% a los eritrocitos, lo cual
obaSiona gue las células incrementen su fragilidad y que reduzcan su tiempo de
vida.

‘ Ei;plomo puede ser absorbido a través del tracto respiratorio o estémago,
aunque también puede penetrar en la piel como es el caso del tetraetilo de plomo.
El plomo fngerido en cualquiera de sus formas es altamente toxico, sus efectos
suelen sentirse después de haberse acumulado en el organismo durante un
periodo de tiempo. '
Estudios rea!izado‘s por la American Academy of Neurology (AAN)} demostraron
que la expoéicién al plomo causa retraso en el desarrollo motor, deterioro en la
memoria, problemas de audicion, anemia, debilidad, estrefiimiento y paralisis en
mufiecas y tobillos.

Las escamas de pinturas con base de plomo y los juguetes fabricados con
compuestos de plomo estéan considerados peligrosos para los nifios, puesto que
los dafios causados por el plomo en los nifios son permanentes, debido a que el
metal se acumula lentamente, impidiendo el crecimiento y deteriorando el cerebro.
Si el nivel es lo suficientemente alto, el nific puede morir (Hernandez, 1999).

En adultos, el plomo puede aumentar la presién sanguinea; produciehdo »
impedimentos en la vision y audicion, alteraciones progresivas en la memoria, en
Ias hébilidédes de aprendizaje, ademas de problemas reproductivos, aun mucho
tiempo después de concluida la ingesta (Casarett y Doull’s, 1996).

Zinc

El zinc ocupa el lugar 24 en abundancia entre l0s elementos de la corteza
-terrestre. No existe libre en la naturaleza, por el contrario se encuentra como éxido
de zinc y carbonato de zinc, en el mineral esmitsonita, como 6xido mixto de hierro
y zinc y como sulfuro de zinc.
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El zinc es un elemento traza esencial en la nutriciéon de los
microorganismos, plantas y animales, pues forma complejos con la insulina e
interviene en su almacenamiento, liberacién y accidon (Hambidge et al, 1972).

En el cuerpo humano adulto hay de 2 a 3 g de zinc, comparados con 4 a 6

g de hierroy aproximadamente 250 mg de cobre.

| En 1940 se demostrd que la anhidrasa carbdnica era una enzima de zinc y
en 1955 la carboxipeptidasa se convirtié en la segunda enzima reconocida de
zinc, desde entonces se conocen mas de 200 enzimas que contienen zinc, las
cuales aceleran una gran diversidad de procesos bioquimicos. En la mayor parte
de estas enzimas la funcidn catalitica se basa en las propiedades de &cido de
Lewis del metal (Vilar, 2002). ‘

Sin embai'go como en todos los excesos, el zinc no es la excepcion para inducir
dafic en el organismo. Aunque se considera relativamente no téxico,
particularmente si se toma por via oral, se conocen casos de intoxicacion con zinc
atribuidos al consumo de los alimentos conservados en latas galvanizadas. Esto
- puede ocasionar nauseas, vomito y dolor estomacal (Fosmire, 1990).

La ingesta considerada excesiva por la FDA (Food and  Drugs
Administration) son del orden de 100 a 300 mg/dia, que se emplean usualmente
como dosis terapéuticas.

Otro de los aspectos de la toxicidad del zinc se refiere a la alteracion del perfil
lipidico sanguineo. A la que se ha asociado una ingesta excesiva de zinc con un
aumento de colesterol sérico, asi como un aumento en las lipoproteinas.
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En este capitulo se hace una descripcion de las técnicas analiticas que
se emplean para caracterizar las zeolitas y los minerales asociados a la toba

‘riolitica, asi como la técnica para determinar las isotermas de intercambio
catiénico.

2.1 Difraccion de rayosx {método de polvos).

~ Los rayos X fueron descubiertos de forma accidental en 1895 por el fisico
aleman Wilhelm Conrad Réentgen mientras estudiaba los rayos catédicos en un
mb‘p de descarga gaseosa de alto voltaje. Tras realizar experimentos adicionales,
determind que la fluorescencia se debia a una radiacién invisible mas ‘pénetrante
que la radiacién ultravioleta.

“Los rayos X son radiaciones é!ectromagnéticas cuya longitud de onda va de
0.03 a 100 Ay son producidas por la desacelefacién de electrones de elevada
e‘ne{'gl’a 0 por transiciones electronicas, que implican electrones de orbitales
ihterho_s en los atomos (Castellanos, 1993).

Cuando un haz de rayos X choca con un ordenamiento cristalino hace que los
electrones entren en su trayectoria y vibren con una frecuencia de la radiacion X
incidente. Estos electrones vibrantes absorben parte de la energia de los rayos X
y actGan como frentes de onda que dispersan esta energia como radiacion X de la
misma frecuencia y longitud de onda. En general las ondas dispersas interfieren
destructivémente, pero en algunas direcciones especificas se refuerzan entre si

para producir un efecto de dispersion cooperativo que recibe el nombre de
difraccion

Los requisitos de la difraccién de rayos X son:

Que el espacio entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud . de onda de la radiacion y que los centros de dispersion estén

d‘istribuid'os en el espacio de manera regular (Skoog, 1990).
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Historicamente, la difraccion de rayos X en cristales se ha tratado de dos
maneras diferentes. La primera se debe a Von Laue, quien disefid el primer
experimento de difraccidn de rayos X y desarrollé el tratamiento matematico para
~explicar la difraccién por cristales en una forma compleja y dificil de aplicar. La
‘segunda basada en la ley de Bragg, es mucho mas simple y universalmente
usada, se representa a los cristales construidos por una familia de planos que

a(;ftt)an cCOmo espejos semitransparentes donde al incidir un haz monocromético
de rayos X, ocurre el proceso de difraccion, el cual se representa muy
apropiadamente por uno de “reflexion”.

2.1.2 Ley de Bragg.

En 1912, William Lawrence Bragg, estudié la difraccién de rayos X por
cristales como se muestra en la figura 2.1, en donde un haz estrecho de
radiacién choca con la superficie del cristal con un angulo de incidencia. La
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccién de la radiacidén con

- los atomos localizados en O, B y d (Thomas, 1990).

La condicion para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la
contribucién de los planos sucesivos debe estar en fase. Si el espaciamiento
interplanar se denomina d esta condicion se expresa por:

ni = 2dsen 6
Donde n = nUmero entero, la diferencia en la trayectoria:
A = ABC = 2AB, pero AB = disen 6

Finalmente A = 2dh4 sen 8. Si los planos dispersan el haz de rayos X en fase,
A debe ser urﬁ entero de longitudes de onda, es decir nA, donde n es un numero

entero ‘y por lo tanto, la condicion para la dispersidon en fase es nA = A,

Nk =2dme sen o
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Figura 2.1 Derivacion de la ley de Bragg para rayos X (Castellanos, 1993).

Este método es de gran utilidad en la identificacién de materiales sélidos
~cristalinos y en el estudio de su compartamiento frente a diferentes agentes
como temperatura y composicion. Aunque presenta limitaciones en el analisis
estryctural? es una poderosa herramienta cuando no se puede disponer de
monocristales lo suficientemente grandes para estudiarios aisladamente.

El difractdometro esta constituido por un goniémetro para medir'tos angulos
de 'difracci‘én, el cual esta acoplado a un sistema de “conteo” y circuitos
felecf:trénicos para determinar la intensidad de la difraccion a cuaiquier angulo. En
‘el goniémetro se utiliza un portamuestras plano situado tangehcialmente en el

-circulo de enfoque que contiene la fuente de rayos X monocrométicos y el
‘contador, casi siempre un detector proporcional.

Cuando el instrumento se sitla en posicion cero, el haz de rayos X es
- paralelo al pofrtamuestras 'y pasa directamente al detector. El portamuestras y el
me contador se mueven mediante engfanes‘ distintos, de tal manera que

miéntras el portamuestfas gira un angulo 26, el detector gira un angulo 6.
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Figura 2.2 Geometria transversal del difractémetro de rayos X para polvos (Castelianos, 1993).

Para la identificacién de un compuesto mediante el analisis de su patrén de

difraccion, se procede por compéracién con patrones conocidos y se verifica que
el patréh obtenido boincida con el reportado. Para facilitar este trabajo el American
S;jciefy for Testing Materials (ASTM), edita tarjetas de identificacion de los
compuéstos conocidos.
En cada iarjeta las itinea.s de difraccion observadas estan caracterizadas por dos
| magnitudes. La distancia Interplanar correspondiente, ordenadas en valores
dey-créc:iér;tes y la intensidad relativa expreséda en porcentaje respecto ayla linea
mas inténsa del patrén.

2.2 Fluorescencia de rayos X.

- La fluorescencia de rayos X es una técnica instrumental, empleada
normalmente, cuando se quiere conocer con rapidez la composicion elemental
de una sustancia. Mediante esta técnica es posible determinar la mayoria de los
elementos del sistema periédico, desde fltior hasta uranio, en muestras sdlidas, .
polvos y liquidos. Asi mismo mediante la utilizacién de los patrones adecuados

es posible realizar el analisis cuantitativo de los elementos presentes.
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La energia de rayos X que se emite en la muestra genera un espectro de
emisiébn de rayos X caracteristico de cada elemento de la muestra. En el
proceso de emision de la energia de rayos X, los electrones de los 4tomos de Ia
‘muesira se desalojan de las capas mas internas, por ejemplo un electrén que es
expulsado de la capa K debe remplazarse por un electrén procedente de la
capa L. Este proceso crea una nueva vacante que es cubierta por otro electron
de la capa siguiente y asi sucesivamente. Estos electrones que pasan a capas
internas se desplazan de altos a bajos niveles energéticos y como resultado de
ello emiten en forma de radiacién X (Anselmo, 1987).

Rayos X

AN Fluorescencia
primarios luorascenc

};;.{ * de Rayos ¥

Figura 2.3 lonizacién fotoeléctrica de un electrén-de 1a capa interna principal
produciendo fluorescencia de rayos x (Skoog, 1990).

La fluorescencia de rayos X es destacada en el campo del analisis
quimico instrumentak dificilmente 3ustitpibie en muchos casos; por ejemplo en la
detefminacién cuantitativa de elementos refractarios tales como Si, Ti, V, Ge, Ba,

"W, Y, Zr, Hf, U, Th, Nb, Sr, Cr y metales del grupo platino Pt, Pd, Rh, Os, Ir

El analisis cualitativo por fluorescencia de rayos X, se limita a identificar las
diversas lineés espectrales observadas con los eiémentos responsables de su
. genéracién. Los andlisis cuantitativos son mas laboriosos, pues cada intensidad -
;f debe compararse cuantitativamente con los de una muestra esténdar de la

- misma estructura elemental.
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E! método de fluorescencia de rayoé X requiere de tubos de rayos X de
aita intensidad, detectores muy sensibles y sistemas 6pticos de rayos X
adecuados. La intensidad es importante, pues afecta el tiempo que necesitara
‘para medir e} espectro.

La sensibilidad del analisis, esto es la concentracién detéctable mas baja
de un determinado elemento en el espécimen, dependera de la relacién pico —
radiacion de fondo para las lineas espectrales (Willard, 1981).

l Lachra elecirdnica v Sistema
__de Controt del Ordenador

e
Tubt de rayns X ’ Detector de Rayos X ’D
v Fayos X de
excitacioh (\ _ ) Angulo 2 8
{priraarios) . Traaectenage A
ayoe
L‘@{_i "»F:l g . Colimadar

[ = _ _ _
|
Muestrag de andlisis - '} T D Cmador

Rayos X caractetisticos de fuorecencia
{secundarios}

Cristad difractor

Figura 2.4 Diagrama de los componentes principales de un analizador de fluorescencia
de rayos X.

De las técnicas disponibles en la actualidad de fluorescencia de rayos X,
la dispersion de la longitud de onda o dispérsién espectral es el métodofclésico Y
siémpre utilizan tubos como fuentes debido a las grandes perdidas de energia
sﬁ;,;fridas cuando el haz de rayos X, es colimado y dispersado dando sus
bngitudes de onda componentes. Las fuentes radiactivas producen fotones de
rayos X en una proporcién inferior a 10 de la de un tubo de rayos X.

La radiacion de rayos X que surge del tubo excita a un elemento que
emite lineas caracteristicas. Esta radiacidén caracteristica surge en todas las

direcciones y se limita a un haz paralelo por el uso de un colimador.
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El haz policromético choca con el cristal analizador, el cual difracta para
longitudes de onda que cumplen con la Ley de Bragg para un conjunto angular
particular,8, del cristal. Como el cristal es rotado, cada longitud de onda en turno
es difréctada y la intensidad es medida por el detector mientras rota al doble de

la velocidad angular del cristal (Anselmo, 1974).

2.3 Microscopio electrénico de barrido.

La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la
jongitud de onda de ia luz visible. El microscopio electrénico utiliza electrones
para iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda
mucho menor que la de la luz, pueden mostrar estructuras mucho mas
pequéﬁas. La longitud de onda més corta de la luz visible es de
aproximadamente 4.000 A. La longitud de onda de los electrones que se utilizan
en los microscopios electrénicos es de 0.5 A (Springer, 1976).

Existen varios tipos de disefios. de microscopios electronicos, que
dependen de la informacion que se quiera extraer de la muestra observada. Es
l decir, de los procesos de interaccidon entre los electrones y el sdlido. A

continuacién se muestran dichos procesos en la siguiente figura.
glectrones incidentes

{Catodo luminiscencia) fotanes l
electrones secundarios T3

, elsctrones retrodispersados

alectrones Augsr

1} rayos X absorbidos

“rayas X transmitidos
y  difractados

fatones

Figura 2.5 interacciones de un haz electrénico incidiendo en un solido (Barrio, 1982).
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Sin embargo no suele ser habitual que un mismo microscopio esté

equipado con los detectores necesarios para analizar e interpretar todas las
senales.

En el caso del microscopio electronico de barrido dispone de tres detectores
: qae analizan e interpretan las siguientes sefales:

a) Electrones retrodispersos: Son aquellos que se desvian del haz hacia
atras debido a la dispersidén elastica de los atomos de la red; por lo tanto su
_energia esta muy cercana a la del haz incidente. Estos eventos se llevan a
cabo muy cerca de la superficie de incidencia, por lo que el nimero de
electrones dispersados en un angulo dado dependera de la seccién del drea
donde incide el haz (angulo de incidencia). Si barremos distintas zonas de la
muestra tendremos variaciones en la intensidad de los electrones
retrodispersados a un angulo dado (angulo de observacion) y el resultado sera
] unafo{ograﬁa superficial de la muestra.

b) Electrones secundarios: Son los electrones arrancados a los atomos de la
muestra por la accién del bombardeo de los electrones del haz primario. Nos

proporcionan informacién acerca de la topografia superficial.

c) Rayos X: scjm‘ los rayos caracteristicos del dtomo que los ha producido. Nos

- proporcionan informacién dé la composicién quimica de la zona de la muestra de
la que procede. Con esta sefial se obtienen andlisis cualitativos y cuantitativos
de la composicién de la muestra (Hall, 1953).

Todos los microscopios electrénicos cuentan con varios elementos basicos y
la parte principal del microscopio electrénico de barrido es la columna de electrones

la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

% Un canon de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente

de iluminacién, por analogia con un sistema optico.

## Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir

a un diametro muy pequei’xo el haz de electrones producido por el filamento.
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# Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya
focalizado por la superficie de la muestra.

% Uno o varios sistemas de deteccidn que permiten captar el resultado de la
interaccién del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una
- sefial eléctrica.

#% EIl sistema de vacio, es una parte relevante del microscopio electrénico,
- puesto que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire,
es necesario hacer un vacio casi total en el interior del microscopio.

“ Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el
~haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los
microscopios opticos no funcionan con los electrones.

Filamenio

wan
A

™ Lentes

Bobinas de - electromagnéticas

barrido \

Conversion | {Conversion
de |la senal de la sehal
,..-»‘3‘ Detector |

A la homba 83
de vacio

Figura 2,6 Diagrama del sistema de formacién de imagenes en un microscopioc electrénico de
barrido (Andnimo, 2002).
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24 Espectroscopia de emision en plasma acoplado inductivamente.

La mayoria de las sustancias se descomponen en atomos en fase gaseosa
cuando se calientan a temperaturas suficientemente altas. En la espectroscopia
atbmica, las muestras se vaporizan a muy altas temperaturas y las
concentraciones de los atomos seleccionados se determinan midiendo la
absorcion o la emisidn en sus longitudes de onda caracteristicas.

La temperatura es un factor determinante critico del grado, al que una
muestra dada se divide en dtomos. Ademas, la temperatura determina la magnitud
en que un atomo dado, se halla en su estado basal, excitado o ionizado.‘ A
continuacién se muestran los métodos empleados en espectroscopia atémica.

Tabla 2.1 Métodos primarios que se utilizan en espectroscopia atémica. (Willard, 1981)

Método ~ Fuente de Energia Cantidad Medida

“ Emisién

Espectroscopia de emision de

flama. Flama {1 700 — 3200°C) intensidad de radiacién
" . Espectroscopia de Flama (1700 -3200°C) lntens;%&i];i Cé?sf d;ad;ac;én
fluorescencia atémica P ’
: Plasma de arco de CD
Arco eléctrico {4000-6500°C) Intensidad de radiacion
.- i Plasma de chispa de CA « . _
Chispa eléctrica (4500°C) Intensidad de radiaci6n
Plasma acoplado Induccién a partir de un campo Intensidad de la radiacion
inductivamente (ICP) de alta frecuencia (6000 — dispersada.
10000°C)
Plasma de argén de CD Plasma de arg6n producido por Intensidad de radiacion.

‘ arco de CD (6000 — 10500°C)
Absorcién

Espectroscopia de absorcion

atémica de flama Ftama (1700 -3200 °C} Absorcitn de ia radiacion
Espectroscopia de absorcién Horno eléctrico (1200 ~ Absorcidn de radiacion
electrotérmica 3000°C)
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La técnica mas energética gue alcanza temperaturas de 10,000 K es el
- plasma acoplado inductivamente, debido a estas caracteristicas deseables, esta
~ técnica empieza a sustituir a las flamas de antorchas ordinarias. Debido a su

- alta temperatura y gran estabilidad eliminan muchas interferencias y fuentes de

'er‘ror que se tienen con flamas ordinarias (Harris, 1992).

El plasma de argdn acoplado inductivamente, es un tipo especial de
plasma que basa su potencia operativa en la induccién de un campo magnético
de alta 'frecuencia. El problema de encender y mantener activa la antorcha cuyo
combust;bie es el gas argdn, resulta muy interesante. Inicialmente el argon
pasa a través de un tubo de cuarzo de 25 mm y al salir por la punta, se
encuentra rodeado por una bobina de induccién de radiofrecuencia con dos
espiras que se colocan alrededor de la parte superior de la antorcha de cuarzo.
| La ch‘iépa de una bobina de Tesla se utiliza para ionizar el gas Ar. El campo de
radiofrecuencia de gran potencia {(27MHz) que oscila alrededor de la bobina de
carga acélera inmediatamente los iones Ar'. Los iones acelerados transfieren
energia a todo el gas mediante colisiones entre los atomos. Una vez que el
proceso ha iniciado, los iones absorben del campo eléctrico la energia suficiente
para mantener el plasma a una temperatura de 6 000 a 10 000 K. (Jarrell,
 2000).

Transferencia

Optica

H .oa-e"‘" Raat
- | Generador de ] Eaarn§ St
radioftecusncia Espectrémetro
- f
Antorcha
—— 1CP,
Nebulizador

) Electrénica v
Aicraprocesador

~ ‘
RBomba Residuos

\:. fi- Computadora

Huestra o

bp =

thura 2.7 Componentes principales de! equipo de plasma de induccion acoplada
{Perkin Elmer, 2000).
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e . ___ __ - ]
- 3.1 Equipo empleado

Los difractogramas se obtuvieron en un difractémetro SIEMENS D5000
‘usando radiacién de Cu Ko, A = 1.5406 A, filiro de niquel, rejilla de incidencia
- 2mm, rejilla de recepciéon 2mm y rendija del detector 0.2mm. Intervalo ‘de analisis
2<26<70°.

Las micrografias se obtuvieron en un microscopio electronico de barrido JEOL
Modelo ISM 6300.

- Los analisis por fluorescencia de rayos X se realizaron en un espectrémetro
S':IEMENS SRS 3000, tubo de rodio y ventana de berilio.

| La concentracién de los cationes se determind en un espectrémetro de plasma
de induccidn acoplada PERKIN ELMER Modelo 3000 XL.

3.2 Reactivos

Los reactivos que se emplearon son grado analitico, marca J.T. Baker

Acetato de Plomo Trihidratado (Pb{CH3COO);. 3H.0)
Acetato de Zinc Trihidratado ( Zn(CH3COQ),. 3H:0)
Cloruro de Niquel Hexahidratado (NiCl,.6H20)

' Cloruro de Sodio (NaCl)

Acido Clorhidrico 37.5 % (HCI)

Acido Acético Glacial 99.8 % (CH3;COOH)

Hidréxido de Amonio 28 — 30 % (NH4OH)

En todos los experimentos se empleo agua desionizada, (Millipore).
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3.3 Recoleccion de muestras:

El muestreo se realizé en forma aleatoria recabando 20 muestras en
San Juan Tezoantla, municipio de Mineral del Monte, lugar descrito en la
seccidon 1.2. Apoyados de un geoposicionador electrénico (GPS), que nos
rpermitié conocer las coordenadas geograficas y la altitud, en las que se tomaron
cada una de las muestras para su posterior analisis.

Las muestras colectadas se trituran y tamizan en un tamafo de malla que

oscila entre 30 y 20, corresponden a un tamafo de particula de 0.5 y 0.33 mm,
respectivamente.

3.4 Preparacion de muestras para los analisis cualitativos y cuantitativos:

3.4.1 Difraccién de rayos X.

Las muestras se pulverizan empleando un mortero de &agata,
posteriormente se tamizan usando malla 200, se colocan y distribuyen
uniformemente en un portamuestras de vidrio, se fija a éste presionando con
otro vidrio, cuidando que no se produzca friccién entre ambos vidrios, para
evitar la orientacion preferencial.

Se realiza el analisis semicuantitativo de fases cristalinas, mediante
difraccién de rayos X, basandose en los siguientes hechos:

£ La posicion de los maximos y su intensidad relativa en el difractograma, es
una caracteristica para cada compuesto y son independientes de las n fases
cristalinas presentes en la muestra.

4 El drea de los méximos de difraccién es proporcional a la concentracién de

las fases cristalinas contenidas en la mezcla.
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Decimos que el analisis es semicuantitativo, por la naturaleza de la toba
riolitica, esta contiene vidrio volcanico que no difracta, ademas de ofros
minerales que por su baja concentracion no se detectan en el equipo de difraccién
de rayds X, en polvos.

Para corregir la orientacién preferencial de cuarzo, se utiliza como
‘estandar interno fluorita (CaF2) y como diluyente alumina (Al2O3).

A partir de los patrones de difraccion a diferentes concentraciones de silice,
{(tabla 3.1) y utilizando el software Difracct - AT V 3.3 del difractémetro SIEMENS
D 5000.

1.- Se mide el area bajo la curva en los difractogramas.

- 2.- Se construye una gréfica de calibracion de la concentracion de cuarzo Vs.
&rea de cuarzo / area de fluorita.

3.- Para las muestras que se desea conocer su contenido de silice, se interpola
en la gréfica de calibracion el area de cuarzo/ area de fluorita, obtenida.

Tabla 3.1 Preparacidn de la grafica de calibracion.

% d6 SiG; | % de ARLOs & % de CaFs |

s s g
......... s
_____ b
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3.4.2 Fluorescencia de rayos X.

Para realizar el analisis quimico cuantitativo por fluorescencia de rayos X,
en la toba riolitica antes y después de su modificacién con NaCl, se preparan
perlas de vidrio, mediante la fusién de 0.8 gramos de muestra y 7.2 gramos de
fundente constituido por LizB4O7 y LiBO,, enunarelacién 1: 1.

3.4.3 Microscopio electrénico de barrido.

Las muestras que se observan en el microscopio electrénico de barrido no
son conductoras de la electricidad, de modo que es necesario depositar una capa
de un conductor eléctrico en su superficie para que la muestra se cargué
eléctricamente cuando es irradiada por el haz electronico, esto se logra mediante
el siguiente tratamiento.

l.as muestras tamizadas, en mallas de diametro 0.935 mm, se recubren de
" oro y platino, por pulverizacién catédica, lo que se conoce como “dispersion
catédica’. Proceso en el cual los dtomos de la superficie de un material son

expulsados :p‘or el bombardeo de iones cargados, en una camara de vacio.

El espesor del recubrimiento depende del tiempo de exposicion, por lo que
se toma en cuenta que este recubrimiento debe ser suficientemente grueso para
que circule ;‘la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente
delgado paka gue no enmascare o cubra las caracteristicas de interés en las

 muestras. En este caso las muestras se someten a 5 minutos de deposicién.
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3.5 Determinaciéon de la capacidad total de intercambio catidnico.

Uno de los métodos mas sencillos para determinar la capacidad total de
| “intercambio catidnico en zeolitas, consiste en desplazar los cationes de sodio,
magnesio, calcio y potasio, que se encuentran débilmente unidos a la estructura
de la zeolita. La tqtalidéd de los cationes intercambiables por el ion amonio,
equivale a la capacidad total de intercambio catidnico de las zeolitas contenidas

en la toba riolitica, la técdica se describe a continuacion.

A 5 gramos de muestra se agregan 25 mbL de acetato de amonio,
concentracion 1IN y pH 7, se agit‘a vigorosamente  durante 1 minuto,
- posteriormente se deja reposar durante 4 horas y se toman alicuotas de las
- soluciones sobrenadantes, para finalmente cuantificar los cationes sodio, potasio,
calcio y magnesio, en el equipo de plasma acoplado inductivamente.

73.6 Modificacion de las ze(olitas a la forma sodica.

Dada la naturaleza de la toba riolitica, es posible que los canales de
mordenita y heulandita se encuentren bloqueados parcial o totalmente, por
impurezas tales como silice, éxidos de hierro u otro tipo de material que pudo
quedar ocluido en la cristalizacion de las zeolitas. Mediante el siguiente
tratamiento se pretende optimizar el intercambio, de manera que una mayor
cantidad de cationes participen en el intercambio catidnico, ademas permite
monitorear un solo cation, tomando en cuenta que los cationes potasio, calcio y
magnesio, se intercambian por sodio.

La modificacion se realizd usando una relacién 1 : 25 sélido - solucién de
cloruro de sodio 1N,V pH 8.5 manteniendo constante |a agitacion y temperatura
en 75°C, durante 6 horas. Al final se lava con ‘agua desionizada en varios ciclos,

se filtra y se seca en una mufla a 80°C, durante 12 horas.
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3.7 Obtencién de las isotermas de intercambio catidnico.

La metodologia que se sigue para intercambiar los cationes de niquel,
plomo y zinc por sodio, se describe a continuacién.

Se pesan 5 gramos de la toba riolitica modificada y se deja hidratar por
espacio de 2 horas, posteriormente eliminamos las burbujas que se forman con el
equipo de ultrasonido y proseguimos a montarlo en la columna, de tal manera
que permanezca perfectamente empacada y libre de burbujas, de acuerdo con el
dispositivo que se ilustra en la figura 3.2.

Una vez montada la columna se regula la velocidad de flujo con agua
desionizada, hasta que ésta permanece constante en 3 mbL/min. De esta
manera, es posible obtener 30 mlL por cada 10 minutos, el volumen total que se
deja pasar a través de la columna es de 500 mL.

De los volimenes colectados se hacen diluciones 1 : 10 y 1: 100, de tal
manera que las concentraciones correspondan en el grafico de calibracion.
Finalmente se cuantifican en el equipo de plasma acopiado inductivamente, para
“ello previamente se preparan estandares de los cationes en estudio y se
determina su concentracion simultaneamente los cationes sodio, plomo, niquel y
zinc. Para ello se preparan estandares de 5, 10, 15y 20 ppm. ‘

_Tabla 3.3 Longitud de onda seleccionada para determinar la concentracion de los cationes, en el
equipo de plasma de acoplamiento inductivo.

{[Elemento [ Longitud de Onda (nm)
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Al finalizar se calcula la concentracién de los elementos en estudio tomando en
cuenta el factor de dilucién.

Contenedor del
reactivo

' % Regutador de flujo

Nivel de reactivo

______.Taoha riclitica
modificada

4 1 cmde fibra de vidrio

Figura 3.2 Dispositivo para establecer las isoiermas de intercambio catiénico.

3.8 Regeneracion de las zeolitas a la forma sédica.

Para llevar a cabo la posible regeneracion de las zeolitas, una vez
concluido el flujo de las soluciones de niquel, plomo y zinc se hace pasar 500 mL
de una solucion de dcruro de sodio, 0.05 Ny pH 6.8, a una velocidad de flujo de
3.0 mL/min y temperatura 23°C. Finalmente los volumenes colectados se analizan
en el eq&ipo de plasma de acoplamiento inductivo y se establecen las isotermas

-de intercambio catidnico que corresponde a su regeneracion.
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4.1 Caracterizacién de la toba riolitica por difraccion de rayos x

La identificacién de las zeolitas y los minerales asociados a la toba riolitica
se llevd a cabo tomando en cuenta las posiciones mas intensas, como funcion
angular 20, referida .con los valores de la distancia interplanar d(A) y se
~compararon con las que se reportan en el archivo JCPDS.

En el patron de difraccion se identificaron mordenita, cuarzo vy
esmectita. Sin embargo, es posible que algunas reflexiones de los minerales

identificados, se traslapen con las reflexiones de otros minerales.
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Grafico 4.1 El patron de difraccién indica la presencia de mordenita (M), cuarzo (Q)
y esmectita (S).

- 4.2 Analisis por microscopia electrénica de barrido.

E! microscopio electronico de barrido permite conocer la topologia,
morfologia y tamafo de particula. Con esta técnica fue posible identificar en la
toba riolitica las zeolitas heulandita y mordenita. Heulandita presenta un habito de

cristales prismaticos y mordenita de fibras radiales.
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A demas se observan fases piroclasticas como vidrio volcanico no alterado
y parcialmente alterado en zeolitas.

Micrografié 1. Cristales prismaticos de heulandita (H) que coexisten con fibras
de mordenita (M) (6500X).

Micrografia 2 Fibras de mordenita que se desarrollan a partir de
vidrio volcanico.
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4.3 Analisis semicuantitativo de las fases cristalinas en la toba riolitica.

Para hacer una estimacion cuantitativa de las zeolitas, se realiza el
analisis semicuantitativo de cuarzo por difraccion de rayos X, en polvos.

El area de SiO,/CaF, en la toba riolitica es de 3.203 y la concentracion de
cuarzo de 27. 08%.

35
3 .
25 &
~ 21
'Y
S .
~ 15+
2 y =0.1216x - 0.0903
FEE R? = 0.9932
=
S 05
0 : : : : ‘ .
0 5 10 15 2 25 30

Concentracion de SIiG, (p/p%)

Grafico 4.2 Grafico de calibracion para determinar el porcentaje cuarzo en la toba riolitica.

La estimacién semicuantitativa de las fases cristalinas asociadas a cuarzo,
se realiza considerando los siguientes hechos:

‘La suma total de las areas bajo la curva, para la reflexion principal de cada fase
cristalina es:

=1Aj; =100 %
Entonces la concentracion de la fase zeolitica es:

oA =100 % -27.08 % =72.92 %
o A =T72.92 %

Ei area de cada especie mineralogica es directamente proporcional a la
concentracion de cada especie cristalina.
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De este modo, el area de cada especie cristalina es:

 4rea de esmectita = 0.725 cm?
‘4rea de mordenita = 0.995 cm?

™2 1A = drea de esmectita + area de mordenita = 72.92 %
™A= 0.725 cm® + 0.995 cm?

A= 172 cm?

172 cm? ——»  72.92 %
0.995 cm’ ——» X

X= 42.@18 % de mordenita

Finalmente la composicién semicuantitativa de las fases cristalinas en la toba se
- indica en la siguiente tabla. |

i

i

i
i

Tabla 4.1 Composicion semicuantitativa de la toba riolitica mediante difraccién de rayos x

Especie mineralégica i Porcentaje de cada mineral

Cuarzo. 2?08%

T "Mordenita y heulandita. } Ta2asw

" Esmectita T 30.74%
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4.4 Composicién quimica de la toba riolitica por fluorescencia de rayos x.

‘El analisis cuantitativo por fluorescencia de rayos X, en la toba riolitica
natural y modificada se indica en la siguiente tabla.

Tabla 4.2 Composicién quimica de la toba riolitica natural y la toba riolitica modificada.

-‘Composicion quimica de la i Composmon quimica de la
_toba riolitica natural (%) ‘i toba riolitica modificada (%)

f0e22 [ y4esr
L i A
Cass a3

gJ80 oo 407

: 0.024 7 0.040

0.440

.
1507

La composiciéon quimica de la toba riolitica natural indica que el principal
componente es cuarzo (70.66%), lo que permite clasificarla como toba riolitica.
Asi mismo comparando las columnas de la composicién quimica de la toba
riolitica modificada con respecto a la toba riolitica natural, se  observa que la
concentracion de . Na;O aumenta, y de CaO y MgO disminuye, después de la

- modificacién con cloruro de sodio, esto indica que efectivamente se est4 llevando

a cabo la modificacion y optimizacion de la toba riolitica.
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4.5 Determinacién de la capacidad total de intercambio catidnico.

En la siguiente tabla se indican las capacidades de intercambio catidnico de
la toba natural y modificada, en ella se observa gque la concentracion de sodio
aumenta en la toba riolitica modificada de 0.3300 a 0.7791 meg/g, mientras que
la concentracion de calcio disminuye de 0.3959 a 0.0991 meg/g vy la
c:oncentrécién de magnesio y potasio no se detectan después de la modificacién,
esto se debe posiblemente, a que los iones calcio y magnesio han sido
remplazados por el ion sodio, de este modo la capacidad de intercambio catidnico
incremento 17.31%, al modificarla con NaCl.

Tabla 4.3 Concentraciones determinadas por plasma acoplado inductivamente en el composito
‘ natural y modificado {meqg/g).

i _Composito Natural i q 07486
| Composito Modificado :| 0.7791 i..0.8782

o N.D. Elementos no detectados.

La capacidad total de intercambio catiénico en mordenita y heulandita pura
es de 2.23 meq/g, la capacidad de intercambio catiénico en la toba es 0.8782
meqg/g, equivalente a 34.93 % de la fraccidn zeolitica.

Ademas el analisis por difraccidn de rayos x en la toba riolitica modificada

confirma que, después de modificar la toba natural, esmectita fue removida de
esta.
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Grafico 4.3 Patron de difraccién de la toba riolitica modificada.

4.6 Isotermas de intercambio catiénico.

Las propiedades fisicas de empaque, el tamafio de particula y porosidad
influyen en la velocidad con que circulan las disoluciones a través de la columna”
empacada y por lo tanto en las velocidades de reaccion y eficacia de la

columna, dichas propiedades se indican a continuacion..

Tabla 4.4 Caracteriéticas fisicas de empaque en la columna

Densidad de !
empaque

. 21677gmL ¢ YME

Masa de

Tamafio medio 5 ‘
empaque
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Las condiciones de flujos se indican en la siguiente tabla.

Tabla- 4.5 Condiciones de flujo

velocidad de  tiempo muerto | Temperatura | longitud de la | Diametro interno
flujo o ; columna | delacolumna

3cm®/minuto | 2 minutos 23°C " 50 cm 5 1¢em

En la siguiente micrografia se observa [a morfologia de las particulas

empacadas

Micrografia 3. Morfologia de particulas empacadas (23X).
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Isoterma de intercambio catiénico en zinc
2 Na’"(z) + xZﬂzqﬁ(s} e 2 Na+(s) ‘ + Zn2+(2;

0.9

o5,

¥

A
A
44 4 84 400844858 48a4a
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Isoterma 4.1 Intercambio catiénico con Zn** en toba riolitica modificada.

El intercambio catiénico en zinc es de 0.2645 meg/g el tiempo de ruptura
ocurre en 60 minutos.

Zﬂ2+(z) + 2 Na+(s; » V an‘}s) + 2 Na+(z)

oF
A A A A A A A A A A A AAGALANAS
08
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E 03 N
Py aNaz
e ez
02 MR TN "
. L 3
811 * 2 ¢ o ¢ & & o
] v
] 20 40 80 80 100 120 140 160

tienpo (min)

Isoterma 4.2 Regeneracion de las zeolitas con NaCl.

La regeneracién es de 2.256 % y requiere de 100 minutos para llevarse
acabo.
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Isoterma de intercambio catidénico en niquel

2Na"y + = Ny ——® 2Na’y + Ni%*
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Isoterma 4.3 intercambio catidnico de Ni** en la toba riolitica modificada.

El intercambio catiénico en niquel, es de 0.372 meg/g y su tiempo de
ruptura ocurre en 100 minutos.

: N§2+(Z) + 2 Na*(s) —> 2 Na+{3) + Ni2+(z)
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Isoterma 4.4 Regeneracion de las zeolitas con NaCl.

La regeneracién de las zeolitas en el caso de niquel ocurre en 80 minutos.
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- Isoterma de intercambio catiénico en plomo.

2 Na*@

megig

Pb2+(5} } Pb2+{z} + 2 Na+{s}
08,
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isoterma 4.5 Intercambio catidnico con Pb” en toba modificada.

- El intercambio catiénico con Pb?, ocurre en mayor medida con respecto a
n’i‘qufe! y zinc (0.7023 meqg/g), el tiempo necesario en llevarse acabo es de 160

minutos.

Pb*

2 .
+ 2 Na‘}s} L g Pb *{s) + 2 Na+{5}
08
07 4
il OSSR R ¥
A
05 A a4 b A h A
2 o4k A & &2
E
03
0.2 .
Aka
01 4 Py
Q E] E L] ¥ £
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tiempno{min)

Isoterma 4.6 Regeneracion de las zeolitas con NaCl.
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La regeneracién de las zeolitas cuando se intercambia Pb%, requiere de
120 minutos para regenerar las zeolitas.

Isoterma de intercambio catiénico muitielemental

Las isotermas de intercambio catidnico donde se mezclaron los tres
‘cationes, para conocer su comportamiento de manera conjunta, se ilustran a

continuacion

Z‘Na*(z} + N32+, an*, sz.}(s) ———— N§2+, an*’ sza»(z) + 2 Na+(3}

08 -

a.s‘. E 5 g g E = % m o= @

ar - 2 = m o®m =
88 4

85 . "
= 94 --—---Zni:
Eas iv ':;
;%] . ¢
“ L,ep2f2ill 2iiaa

Wi ie=iisn DR L
T e e e w  wm wm m w
tiemps {min)

isoterma 4.7 Intercambio catitnico de Ni*[, Zn** y Pb® en toba riolitica modificada.

En la isoterma multielemfn'tal se observa un comportamiento similar
cuando se intercambian los cationes de manera individual,

N, Zn*, Pb*; + Na'y ————» Ni¥', Zn* Pb¥y + 2Na'y
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{soterma 4.8 Regeneracion de las zeolitas con NaCl.

La regeneracién de las zeolitas es mayor para el caso de Pb? que de Zn*

y Ni%*,
catiénico por Pb?".

lo que comprueba que existe una mayor afinidad en el intercambio

Asi de manera esquematica el intercambio cati6nico de los metales en estudic,

con respecto a la
siguiente grafico.

capacidad total de intercambio catiénico se representa en el

90.14%

Zinc Niquel Plomo

Grafico 4.4 Porcentaje de remocidn de los cationes en estudio.
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Los valores corroboran las significativas ventajas que representan para el
intercambiojcatiénico de plomo, en la zeolita enriquecida con sodio, coincidiendo
que al aumentar este enriquecimiento se incrementa la capacidad de intercambio
~ para estos iones. Este comportamiento se atribuye a que en el proceso de
sodificacion sus iones calcio, magnesio y potasio se intercambian por el ion sodio,
quedando el adsorbente en una forma mucho mas activa para adsorber estos
cétiones, por las caracteristicas propias del ion sodio que es una forma sencilla de
intercambiar gracias a su gran movilidad y pequefio potencial iénico.

Enlos trés casos el intercambio catidnico es menor a la capacidad total de
intercambio catidénico por lo que el intercambio catidnico para los tres casos
puede ser representado mediante la siguiente ecuacién:

-2 Na+(z) + M2+{$) —— {(2-X) Na+(s) + (1-X3M 2+(5) + M2+{z) + 2 Na+("7_)

Del mismo modo la regeneracion de las zeolitas puede ser representada
‘mediante la siguiente ecuacién:

M¥z + 2Na'ey — p (1-X) Mz + (2-X)Na's, + M¥g + 2Na'g

En general los factores que posiblemente afectan el intercambio catidénicoy la

~ regeneracion de las zeolitas son las siguientes:

- » Las condiciones experimentales, como temperatura y pH. Al incrementar la
temperatura, es posible que el intercambio catidnico mejore
considerablemente, sin embargo el uso de este material esta encaminado a

mejorar la calidad del agua y no de generar otro tipo de contaminante.
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> El tamafio de los cationes en solucién acuosa no sean lo suficientemente
pequefios para ingresar en los.“canales mas accesibles de mordenita y
heulandita, de manera que solo es posible intercambio catidnico del metal
en estudio en la superficie de las zeolitas.

» Es posible que los canales de las zeolitas se encuentren bloqueados por
moléculas de agua o cationes que sostienen de manera electrostatica las
estructuras de las zeolitas, afectado asi el ingreso de los cationes en
estudio.
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4.7 Conclusiones

- Los objetivos planteados se lograron concretar, en particular la
caracterizacién de la toba riolitica, ya que fue posible identificar por difraccion de
raybs’ X, la zeolita mordenita, cuarze y la arcilla esmectita, por otro lado,
mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido fue posible identificar
ademas de mordenita, cristales prismaticos de heulandita y vidrio volcanico
parcialmente alterado en zeolitas.

Se logré mejorar la capacidad de intercambio catidnico en 17.31%, = al
modificar las zeolitas a su forma sodica.

Asi mismo, mediante las isotermas de intercambio catidnico se estableci6 la
selectividad cationica de la siguiente manera Pb®" > Ni** > Zn?*, por esta razén se
propone el uso de esta toba riolitica en la purificacién de aguas residuales y en el
tratamiento de residuos industriales especialmente aguellos que contienen
metales tdxicos, como son los residuos generados en los procesos de niquelado,
galvanoplastia y en la industria minera. También es posible formar una barrera con
este material, que impida la lixiviacion de metales pesados en el manto freatico,
especialmente en suelos que son expuestos con residuos mineros y aquellos
que son regados con aguas residuales. Cabe sefialar que la toba riolitica soporta
condiciones drasticas de acidez y altas temperaturas, gracias a su alto contenido
en‘ cuarzo. Lo que representa una ventaja con respecto a los intercambiadores
idnicos sintéticos, que no soportan dichas condiciones.

Comparando con otros métodos de tratamiento de efluentes contaminados
con metales toxicos - 6smosis inversa, electrodialisis y tratamiento quimico, el
intercambio idnico es una operécién rapida y eficiente que no requiere de
‘tratamientos auxiliares previos, lo cual disminuye los costos de operacion.

La toba riolitica no solo puede utilizarse como intercambiador catiénico en
metales, pesados, ademas se puede emplear como soporte de fertilizantes, ya
.que las zeolitas intercambian amonio eficientemente (0.779 meqg/g), y puede ser

administrado en suelos que requieren dosis elevadas de amonio.
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ANEXOS

Explotacion de la toba riolitica como material para construccion.
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