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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo general estudiar el proceso de sintesis de zeolitas
utilizando jales mineros de cobre para la produccion de materiales con valores de capacidad
de intercambio catioénico (CIC) iguales o superiores al de la clinoptilolita (zeolita natural
mas abundante y utilizada en México para el tratamiento de aguas). A partir de la
caracterizacion fisicoquimica de los jales se determind que estos residuos tienen un alto
potencial tedrico de aprovechamiento como fuente de silicio y aluminio para la sintesis de
zeolitas debido a que los contenidos promedios de estos elementos fueron altos, de 66.8%
como SiO; y 17.7% como Al,Os. Estos elementos son esenciales para la formacion de las
unidades formadoras de zeolitas o aluminosilicatos cristalinos. Con base en el valor
calculado de la relacion molar SiO,/Al,O3 de 6.28, se estim6 que los tipos de zeolitas
factibles de sintetizar, de acuerdo a Breck (1974), sin considerar el tipo de materia prima,
son zeolita P y cancrinita. Sin embargo, debido al alto contenido de cuarzo (52.47%) para
poder producir estos materiales se determind la necesidad de aplicar dos etapas en el
proceso de sintesis: fusion-hidrotermal alcalino. La primera etapa para solubilizar el cuarzo
y formar los aluminosilicatos solubles o precursores de las zeolitas y la segunda para
realizar la sintesis de éstas. Las condiciones aplicadas en la primera etapa fueron: relacion
masica en base seca fue de 1/1.024 (g jal/g NaOH), a una temperatura de 900° C, durante
dos horas. La segunda etapa se optimiz6 mediante un disefio de experimentos de tipo
central compuesto con tres factores experimentales cuantitativos (temperatura de sintesis,
tiempo de sintesis y relacion sélido/liquido) y una variable cualitativa que fue el tipo de
reactor utilizado (abierto y cerrado). Los factores de respuesta u optimizacion fueron la CIC
y el porcentaje de cada zeolita formada en cada experimento. Las ecuaciones matematicas
desarrolladas a partir del analisis estadistico de los resultados generados en ambos tipos de
reactores permitieron calcular que la formacion de la zeolita P (94% de pureza) con la
maxima CIC (4.48 meq/g) se llevaria a cabo en reactor abierto aplicando las siguientes
condiciones: temperatura de sintesis en medio hidrotermal, 60 °C; tiempo de sintesis en
medio hidrotermal, 66 h y relacion solido/liquido de 0.18 g/mL. El valor obtenido de CIC
fue dos veces superior al dato reportado en otros estudios en los que se realizo la sintesis de
zeolita P a partir de otro tipo de residuos. Por otro lado, los resultados de la remocion de los
iones Cu”’, utilizando la zeolita con mayor CIC, fueron satisfactoriamente descritos por los
modelos cinéticos de pseudo-segundo orden y de difusion intraparticula de Vermeulen.
Para las pruebas de remocion de los iones Fe*", Pb*" y Cd*", los datos fueron descritos
mediante ecuaciones matematicas obtenidas a partir del andlisis estadistico. Los valores de
CIC de la zeolita para los cuatro iones metalicos fueron superiores a los reportados en otros
estudios en los cuales se sintetizé zeolita P empleando otro tipo de residuos. En el caso de
la remocion de metales en mezclas binarias Cu®*-Fe” y Cd*™ - Pb>", los datos se ajustaron a
ecuaciones matematicas determinadas a partir del analisis estadistico de los resultados. La
selectividad de la zeolita P sintetizada fue el siguiente: Pb*" > Cd*" > Cu*" > Fe*'. La
zeolita P sintetizada puede ser utilizada para recuperar iones Cu®’, siempre que los valores
de concentraciones de Pb>" y Cd*" no sean superiores a 40 mg/L. Por lo que respecta a la
presencia del i6n Fe en las aguas residuales a tratar, se estima que éste no interferird de
manera importante en la etapa de recuperacion de Cu”" utilizando estas zeolitas..
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ABSTRACT

The aim of this work is to study the synthesis process of zeolites in alkaline medium, using copper
mine tailings as a source of silicon and aluminum, for the production of materials with average
values of the capacity exchange (CE) similar or higher than data reported for clinoptilolite (which is
the natural zeolite most commonly used in Mexico for water treatment). Physicochemical
characterization of tailings showed that these wastes had a high theoretical potential for being used
as sources of silicon and aluminum for the synthesis process of zeolites, (molar ratio
Si10,A1,05=6.28). With this value it was estimed zeolite P and cancrinite can be produced. However
due to the high quartz content (52.4%) of these wastes, it was necessarily to use two steps of the
synthesis process: fusion-hydrothermal alkaline. The experimental conditions of the first step were:
mass ratio 1/1.0243 (tailings g/ NaOH g), at 900° C for two hours. The optimization of the second
step was realized using a central composite design, with three quantitative (temperature and time of
synthesis and solid/liquid ratio) and one qualitative variable (open and closed reactor). The CEC
value and % of zeolites formed for each experiment were selected as response or optimization
factors. Mathematical equations developed from statistical analyses of results obtained in both
reactors permitted to calculate the optimal synthesis conditions:, temperature= 60° C, reaction time
= 66 h and mass ratio solid/liquid = 0.18 mg/L. At these conditions, zeolite P (94% of purity) was
produced with the maximum CEC value (4.48 meq/g). This was twice higher than data reported in
other studies carried out for synthesizing zeolite P from other wastes. On the one hand, results of
the removal of Cu®" ions were described satisfactorily by pseudo-second-order kinetic and the
Vermeulen’s intraparticle models. Results of the removal tests of Fe*", Pb>" and Cd*" ions were
adequately described by the mathematical equations obtained from the statistical analyses of these
data. CEC values of four metallic ions were higher than data reported in other studies synthesizing
zeolite P from several wastes. In the case of the metals removal results in binary mixtures (Cu®’-Fe”
y Cd*" - Pb*”, data were fitted to statistical equations. The selectivity of the synthesized zeolite P
was: Pb?" > Cd*" > Cu®" > Fe?". This could be used to recover Cu’" ions, whenever concentration
values of Pb>" and Cd*" are not higher than 40mg/L. It is expected that Fe ions will not interfere the
recovery process of Cu”" ions using this zeolite.
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INTRODUCCION

La mineria se caracteriza por ser una actividad extractiva de minerales que posteriormente se
utilizardn para la produccion de metales. La extraccion de minerales conlleva a la generacion de una
enorme cantidad de residuos que en muchos casos son clasificados como peligrosos. México, a lo
largo de su historia, se ha caracterizado por tener una actividad minera muy importante (Ramos-
Arroyo et al., 2004). Existen distritos mineros que son considerados como motores del desarrollo
econdémico de esas regiones. Por ejemplo se encuentran distritos mineros en Guanajuato, Hidalgo,
Guerrero, Chihuahua, Coahuila y Sonora, entre otros. En este ultimo estado, en los ultimos afos se
ha centrado la méxima produccion de mineral de cobre del pais. Los residuos sélidos generados en
la extraccion primaria de cobre mediante flotacion, los denominados “jales”, son clasificados como
residuos peligrosos, de acuerdo a la NOM-141-SEMARNAT-2003. Esta establece el procedimiento
para caracterizar los jales, asi como las especificaciones y criterios para la caracterizacion y
preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y post operacion de presas de jales- al ser
potencialmente generadores de drenaje acido de minas (DAM). Se estima que la cantidad de jales
generados y acumulados en México es importante si se toma en cuenta que en el afio 2010, se
produjeron 24,219 toneladas de cobre refinado (INEGI, 2010). De acuerdo al estudio de Mauricio
(2009) se estima que la cantidad de jales generada asciende a 53 281 800 toneladas para ese afio.

La alta generacion de jales de cobre requiere grandes extensiones de terreno para su disposicion
final. Estas grandes extensiones de terreno, hasta antes de la creaciéon de la NOM-141-
SEMARNAT-2003, no estaban del todo reguladas por lo que representan un peligro de
contaminacion al medio ambiente de la region. La peligrosidad de los jales radica en su capacidad
de generacion de DAM. Como su nombre lo indica, el DAM es un residuo liquido de caracter acido
formado por la oxidacion en medio acuoso de los compuestos de azufre, principalmente pirita, bajo
la accidon de microorganismos, que disuelven los metales pesados contenidos en los propios jales. El
DAM vy los metales pesados disueltos contaminan cuerpos de agua superficiales o subterraneos y
suelos.

La alta peligrosidad asociada a la formacion del DAM vy al contenido de metales pesados en los
jales, en la literatura se encuentra una serie de estudios los cuales han abordado el tema de la
utilizacion de los jales como materia prima, o fuente de silicio y aluminio, para la produccién de
materiales ceramicos, ladrillos y, en la ingenieria civil, como relleno de depresiones en carreteras
(Skarzynska, 1995; Herndndez ef al., 2006; Gémez y Balderrama, 2008). De manera general, en los
estudios de elaboracion de materiales ceramicos, se logro el encapsulamiento por vitrificacion de
los metales pesados. En los estudios que utilizaron a los jales como materiales de relleno en
construcciones civiles, se colocaron capas de tierra y otros materiales aislantes sobre los jales para
evitar la oxidacion de estos residuos por la accion del oxigeno contenido en el agua y en el aire. Las
anteriores opciones de utilizacion de los jales permiten mitigar los impactos ambientales negativos
ocasionados por la acumulacion de estos residuos. Sin embargo, esas opciones no representan
beneficios econémicos importantes para los que los utilizan, a diferencia de la opcion de conversion
de estos residuos en zeolitas (materiales con alto valor agregado), las cuales ademas se podrian
utilizar en la descontaminacion de efluentes liquidos y gaseosos. De esta manera, los beneficios ya
no sodlo serian de tipo econdmico, sino también de tipo ambiental.

Las zeolitas son minerales del grupo de los tectosilicatos que han sido ampliamente estudiados y
utilizados en diferentes actividades industriales. Por su origen, se clasifican en sintéticas y
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naturales. Estas ultimas se utilizan para remover amonio y metales pesados, entre otros
contaminantes presentes en agua. Su eficiencia suele ser limitada por la presencia de impurezas,
pero un proceso de purificacion de €stas aumenta significativamente su costo (Ackley, 2003). Por
otro lado, las zeolitas sintéticas no presentan estas desventajas, ademas de que su campo de
aplicacion es mayor: refinacion del petroleo, formulacion de detergentes, tratamiento de efluentes
gaseosos y liquidos, purificacion de gases, mejoradores de suelos, ganaderia, entre otros. Aunque su
costo es mayor en comparacion al de las zeolitas naturales, por ejemplo hasta $22,000 la tonelada
de zeolita A (dato proporcionado por Silicatos y Derivados S. A. de C. V.). El precio de las zeolitas
sintéticas es alto debido principalmente a que las materias primas utilizadas en su sintesis son
costosas. Para contrarrestar esta desventaja, se han realizado estudios que han logrado la sintesis de
zeolitas, aplicando el proceso hidrotermal alcalino (en 1862 St. Claire Deville realizé el primer
intento para sintetizar levynita, citado por Cundy y Cox, 2003), con residuos industriales debido a
que estos presentan silicoaluminatos solubles (precursores de zeolitas) con relaciones molares
Si0,/Al,03 entre 1 y 9. Dentro de los residuos mas utilizados se mencionan a las cenizas volantes
que han producido zeolitas con altas capacidades de intercambio i6nico (Querol ef al., 1994; Park et
al., 1999; Poole et al., 2000; Murayama et al., 2001; Molina y Poole, 2003; Somerset et al., 2003;
Alves et al., 2004; Rios et al., 2006; Wu et al., 2007; Gross et al., 2007; Derkowski et al., 2007;
Juan et al., 2007; Yaping et al., 2007). En el estudio de Molina y Poole (2004) se realiz6 la
comparacion de dos métodos de sintesis: a) hidrotermal alcalino (HA) y b) fusidn—hidrotermal
alcalino (FHA). En este estudio se concluyd que con el segundo de esos métodos, las zeolitas
obtenidas presentaron mayor CIC respecto a los materiales producidos con el primer método.
Ademas, los tiempos de sintesis de la FHA fueron menores a los del HA. Los autores atribuyen
estos resultados a que la etapa de fusion permite la formacion de fases mas reactivas para la sintesis
de zeolitas.

Considerando que algunos jales contienen una cantidad significativa de aluminosilicatos, en este
trabajo se plantea la utilizacion de un jal de cobre para sintetizar zeolitas. Las zeolitas sintetizadas
podrian utilizarse en el mismo complejo de cobre para la recuperacion de cobre de las aguas
residuales generadas en el proceso de flotacion. A continuacion se plantean la hipotesis y objetivos
del presente trabajo.
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HIPOTESIS

Si los jales de cobre presentan contenidos de aluminosilicatos con relacion molar de Si0,/Al,0O;
entre 1 y 9 entonces puede ser utilizado como fuente de silicio y aluminio para la sintesis de
zeolitas, con valores medidos de CIC igual o superior al de la clinoptilolita (zeolita natural mas
abundante y utilizada en México para tratamiento de aguas).

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el proceso de sintesis de zeolitas a partir de un jal para la remocion de metales presentes en
agua.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el potencial tedrico de aprovechamiento de un jal de cobre como materia prima para la
sintesis de zeolitas, con base en su caracterizacion fisicoquimica.

Evaluar la influencia de cuatro principales variables que afectan el proceso de sintesis de zeolitas
producidas a partir de un jal de cobre, mediante pruebas de laboratorio efectuadas con base en un
disefio experimental de tipo central compuesto.

Estimar los valores Optimos de las cuatro principales variables que influyen en los métodos de
fusion-hidrotermal alcalinos para la sintesis de zeolitas, producidas a partir de un jal de cobre,
mediante un modelo matematico que permita el célculo de la CIC desarrollado en funcion de dichas
variables.

Determinar la secuencia de formacion de la mejor zeolita sintetizada mediante la identificacion de
las fases cristalinas intermediarias formadas en el proceso de sintesis a diferentes tiempos.

Evaluar la eficiencia de remocion individual y en mezclas de cobre, cadmio, plomo y hierro
presentes en agua plomo-cadmio y cobre-hierro, utilizando la zeolita de mayor CIC sintetizada con
un jal, mediante la realizacién de pruebas cinéticas y de isotermas de adsorcion efectuadas en
laboratorio con un reactor operado a régimen discontinuo.

Determinar el orden de selectividad de la zeolita P, por los cuatro cationes evaluados, cobre,
cadmio, plomo y hierro presentes en agua, mediante la obtencion y comparacion de los parametros
de los modelos de cinéticas y de equilibrio de adsorcion.

Verificar el mecanismo de remocién de cobre, cadmio, plomo y hierro empleando la zeolita de
mayor CIC sintetizada, con base en un ajuste de los resultados a los modelos de cinéticas e
isotermas a modelos de intercambio i6nico y de adsorcion.
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1 MARCO TEORICO
1.1 Zeolitas

Las zeolitas sintéticas y naturales estan constituidas estructuralmente por tetraedros de [SiO4]* y
[AlO4]”, o de manera general [TO,], donde T puede ser un atomo de Si, Al o P. Estos tetraedros se
conectan compartiendo un atomo de oxigeno de la esquina del tetraedro. Ademas, los tetraedros
también pueden estar conformados por elementos como Be, Mg, Zn, Co, Fe, Mn, B, Ga, Cr, Ge, Ti
y P (Breck, 1974). Debido a la presencia de tetraedros [AlO4]” en la estructura de la zeolita, se crea
un exceso de carga negativa, la cual debe ser compensada por un cation llamado de compensacion.
Estos cationes de compensacion suelen ser elementos del grupo I y II de la Tabla periddica tales
como Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba. De acuerdo a las reglas de Loewenstein (Loewenstein, 1954), no es
posible que se presenten los enlaces Al-O-Al en la estructura de la zeolita ya que cada tetraedro
necesitaria un &tomo de compensacion, lo cual ocasionaria una distorsioén en la estructura con una
posible pérdida de la cristalinidad de la zeolita. A continuaciéon se describen las reglas de
Loewenstein:

Regla 1.- Siempre que dos tetraedros se unan por puentes de oxigeno, el centro de solo uno de éstos
puede ser ocupado por un atomo de Al; los demas centros deben ser ocupados por atomos
de Si o por otros iones pequefios de valencia 4 6 mas, como el P.

Regla 2.- Siempre que dos atomos de Al estén junto al mismo oxigeno, al menos uno de éstos debe
tener un nimero de coordinacion con el oxigeno mayor que 4, tal como 5 6 6.

Las zeolitas estan conformadas por las unidades primarias de construccion (Tabla 1.1) las cuales se
conectan a través de sus vértices compartiendo sus dtomos de oxigeno para formar las unidades
secundarias de construccion. Estas se interconectan para formar una gran diversidad de poliedros,
los cuales a su vez también se interconectan para formar las estructuras caracteristicas de las
zeolitas.

Tabla 1.1. Unidades de construccion de las zeolitas (Byrappa, 2001)

Unidad de construccion (estructura) Caracteristica
Unidades primarias de construccion (UPC) Tetraedros (TO,4), tetraedros de cuatro
atomos de oxigeno y un atomo central de Si,
Al, P, etc.
Unidades secundarias de construccion (USC) Anillos simples: S4R, S5R, S6R, S8R, S10R,
S12R

Anillos dobles: D4R, D6R, D8R
Unidades complejas: 4-1, unidad T50y,
5-1, unidades TgO¢
4—4—1, unidades Tloozo
Poliedros de mayor complejidad Octaedro truncado o unidad sodalita;
cubooctaedro truncado
endecaedro o unidad cancrinita
tetradecaedro o unidad gmelinita
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Los tetraedros se unen de tal manera que se lleva a cabo la formacion de tineles y cavidades de
dimensiones moleculares. Las dimensiones de las cavidades pueden ser tan variadas como 0.265 a
1.32 nm. Esto permite emplear las zeolitas para la retencion de ciertas moléculas tales como H, Oy,
CHy, etc. Por tal motivo, las zeolitas son consideradas tamices moleculares (Breck, 1974).

Las zeolitas se clasifican de acuerdo a diferentes criterios. En funcién de su origen se clasifican en
naturales y sintéticas. Las naturales son las que existen en la corteza terrestre y se formaron
mediante fendmenos naturales. Las sintéticas son las producidas artificialmente en laboratorio o en
una planta de produccion. Las zeolitas naturales y sintéticas también se clasifican en funcion del
contenido de Al o de Si como: de alto, medio y bajo contenido de Al o de Si (Breck, 1974).

En cuanto a su tamafo de poro, de acuerdo a la clasificacion realizada por Breck, (1974), los
materiales zeoliticos con anillos de 8T, 10T, 12T y >12T se denominan de cavidad pequefia, media,

grande y ultra grande, respectivamente (Tabla 1.2 y Figura 1.1).

Tabla 1.2 Didmetro de cavidades de estructuras zeoliticas (Garcia y Pérez, 2002).

Zeolita ERI MFI FAU CLO
Didmetro de poro, nm 0.36x0.51 0.55 0.74 1.32
T/anillo, nm 0.8 1.0 1.2 2.0

CLO: cloverita (fosfato de aluminio); ERI: erionita; FAU: faujasita; MFI: ZSM-5
(Mordenite Framework Inverted: Zeolite Socony Mobil-5)

Anillos 8T Anillos 10T

Anillos 12T Anillos >12T
Figura 1.1 Forma y dimensiones de las cavidades zeoliticas (Baerlocher ef al., 2001).
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1.1.2 Proceso de sintesis de zeolitas

1.1.2.1 Zeolitas naturales

En la naturaleza, las zeolitas se forman a partir de fenémenos volcanicos que de manera general
involucran un proceso hidrotermal alcalino. En el interior del volcan, a medida que la lava fluida,
homogénea y a muy alta temperatura se va enfriando, aparecen cristales sin la presencia de
silicatos, como magnetita (Fe;O4). Posteriormente se forman ortosilicatos, como el olivino
(Mg»Si0O4 con contenido variable de Fe,SiO4), metasilicatos y feldespatos (del grupo de los

tectosilicatos) (Figura 1.2).

Lava homogénea y muy
fluida a alta temperatura

l

Magma con mayor

todavia muy fluida)

l

Magma basaltico

pero todavia fluido

Magma con mucha
silice, mds viscoso

Obsidiana
(pedernal)

Soluciones alcalinas después de brusca caida de la temperatura

Zeolitas (a menudo cristales
grandes y bien formados)

contenido de SiO,, >

aunricoen silice —_—

Minerales sin silicatos
(espinelas, Fe;0,)

Silicatos ricos en base
(ortosilicatos como el olivino)

Algunos olivinos,
metasilicatos de Mg, Ca, Fe
(piroxenos). Plagioclasa,
feldespatos en las ultimas
etapas.

Gran rendimiento de
feldespatos (ortoclasa vy
cuarzo como primer mineral,
granito compuesto de
feldespatos, cuarzos y micas)

Efecto de soluciones alcalinas
(CO,, agua, salinidad)

Arcillas, zeolitas

Efecto del calor

Bauxita, diaspora

Figura 1.2 Formacion de zeolitas en la naturaleza (Barrer, 1982).
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Los feldespatos dan origen a las arcillas, a zeolitas y a aliminas como la bauxita. Cuando el
enfriamiento es tal que la lava cristaliza lo suficiente como para dar un magma basaltico rico en
alcalis, es probable que se formen zeolitas debido a la intrusion de medios acuosos salinos y
alcalinos provenientes de sistemas geotermales. La "zeolitizacion" también se lleva a cabo
mediante una caida subita de la temperatura en una lava basaltica (Barrer, 1982). Si el agua
presente en el medio no es capaz de estabilizar la estructura zeolitica, se pueden formar zeolitas
densas, o simplemente no se da la formacion de éstas quedandose solo la presencia de cuarzo y
feldespatos. A continuacion se presentan los tipos de formaciones de zeolitas identificados a partir
de varias exploraciones geoldgicas (Barrer, 1982):

e C(ristales resultados de actividad hidrotermal o de aguas termales que involucran una reaccion
entre las soluciones y el flujo de lava basaltica.

e Depositos formados a partir de sedimentos volcanicos en sistemas salinos.

e Formaciones a partir de sistemas abiertos de agua dulce o sistemas cerrados de agua
subterranea actuando en sedimentos volcéanicos.

e Formados a partir de materiales volcanicos en suelos alcalinos.

e Depositos de alteraciones hidrotermales o alteraciones a baja temperatura de sedimentos
marinos.

Algunos depositos de zeolitas parecen haberse formado sin una clara evidencia de que el material
inicial haya sido de origen volcanico. Se han encontrado alteraciones hidrotermales de flujos de
lava basaltica en muchas partes del mundo (Nueva Zelanda, Estados Unidos, Francia, Islandia, entre
otros). Para el caso de Islandia se realizé un estudio sobre las especies de zeolitas formadas y su
temperatura de sintesis (Kristmannsdottir y Tomasson, 1978). La Figura 1.3 ilustra los resultados de
ese trabajo.

Thomsonita
Gismondina
/ Mesolita
Heulandita
Estilbita
Epistilbita
Mordenita
Filipsita
Laumonita
Analcima
Wairakita

— Levyna

Zona 1
Zona 2
Zona 3
Zona 4
Zona 5

=—1 Chabazita

70
90
110
230
300

Temperatura aproximada a
la frontera de la zona, ° C

Zona 1: Zona Chabazita

Zona 2: Zona Mesolita/Escolecita

Zona 3: Zona Estilbita

Zona 4: Zona Laumontita

Zona 5: Zona de “no zeolitas”, excepto presencia aislada de
Analcima y Wairakita

Figura 1.3. Zonas de temperatura de presencias de zeolitas en areas geotermales en
Islandia (Kristmannsdottir y Tomasson, 1978).
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La zeolitas mas hidratadas desaparecen al incrementar la temperatura, mientras que las menos
hidratadas persisten a altas temperaturas (T > 100° C). Las de mayor interés tecnoldgico (como
materiales adsorbentes y de intercambio i6nico) son las mas abundantes. Tal es el caso de la
clinoptilolita la cudl en general se formd a partir de sedimentos consistentes de aglomerados
cristalinos de dimensiones muy pequeinas (Barrer, 1982) (Figura 1.2. En estos sedimentos estan
presentes inicialmente cationes alcalinos o alcalinotérreos en solucidon que posteriormente formaron
parte de las zeolitas (Na" y/o K' para analcima, erionita, clinoptilolita, mordenita, natrolita, y
filipsita; o Ca*" para heulandita, laumontita, estilbita, thomsonita y wairakita). La afinidad de las
zeolitas por los cationes es resultado de la selectividad de intercambio i6nico y su composicion
cationica dependera del ambiente de formacion (Byrappa, 2001).

1.1.2.2 Zeolitas sintéticas

El primer intento realizado para formar zeolitas, mediante el método hidrotermal alcalino, fue
llevado a cabo por St. Claire Deville en 1862, quien intento sintetizar levynita (Cundy y Cox,
2003). Los dos cientificos considerados los fundadores del area de investigacion de los procesos de
sintesis de zeolitas fueron Richard M. Barrer y R. M. Milton. El primero de ellos realiz6 la sintesis
de zeolita P y Q en 1948 (Barrer, 1948). R. M. Milton realiz6 la sintesis de zeolita A, B (conocida
posteriormente como Na-P) y C (hidroxisodalita). Posteriormente logré sintetizar zeolita X (Milton,
1959). Ambos investigadores reprodujeron las condiciones hidrotermales llevadas a cabo de manera
natural, a altas presiones y temperaturas. Estas caracteristicas son necesarias para formar zeolitas
naturales. Se conocen mas de 150 tipos de zeolitas sintéticas (Byrappa, 2001).

El método hidrotermal se utiliza a nivel industrial en el cual se hacen variar las condiciones de
sintesis, tales como temperatura, tiempo, cantidad de sélido agregado, concentracion molar del
alcali, para cada tipo de zeolita deseada. El objetivo de la sintesis es transformar la estructura
quimica y cristalina de los materiales iniciales, es decir, separar los tetraedros de Si y los octaedros
de Al y volverlos a cristalizar como tetraedros de Si ([Si04]") y tetraedros Al ([AlO4]7). Las
soluciones acuosas de reactivos comunes son: NaOH, NaAl(OH)s y Na,;SiO; (todos solubles y
distribuidos homogéneamente en el disolvente utilizado). El primer paso de este método consiste en
mezclar, a temperatura ambiente, la soluciéon de NaOH con la de aluminato de sodio. A medida que
se va afadiendo por goteo una solucion de silicato a la mezcla de aluminato y sosa, la solucion
resultante se vuelve turbia, formandose un gel. En esta etapa se debe comenzar a calentar la mezcla.
La estructura del gel se origina debido a una reaccion de polimerizacion de las especies de Si en la
cual se forman moléculas grandes de las especies formadoras de las zeolitas a partir de muchos
oligdbmeros de Siy Al (Figura 1.4). Durante la cristalizacion del gel los cationes y los aluminatos y
silicatos se acomodan paulatinamente y tienden a formar la estructura ordenada de un cristal. Esto

ultimo se origina por la depolimerizacion del gel debido a la presencia de iones hidroxilo ((OH)
presentes en la mezcla reactiva (Cundy y Cox, 2005).
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Gel inicial de aluminosilicatos

Fase amorfa sdlida Fase liquida

Especies hidratadas:
Na*, OH-, (AI(OH),,
(OH)4.n SI(0)y7, (Al
Calentamiento O, Si, OH)- aniones

Cristalizacion del gel

leradisolucion

Fase sélida amorfa Fase liquida

Aumento de la concentracion ‘

o en la fase liquida
Crecimiento de L, .,
Reaccion de condensacion

los cristales
Acumulacién de los Formacion de
cristales de zeolita nucleos

Disminucion de la concentracion

Figura 1.4. Mecanismos de cristalizacion de zeolitas (Cundy y Cox, 2005).

Los nucleos (pequefos cristales) se forman para que se produzcan los cristales de zeolitas de mayor
tamafio (etapa de nucleacién). Van creciendo durante el periodo de cristalizacion (crecimiento de
cristales de la zeolita). En los procesos industriales la cristalizacion se propicia adiciondndole al gel
un poco de la zeolita deseada. Este método se denomina “sembrado”. De esta manera se reduce el
tiempo de sintesis ya que no hay necesidad de invertir tiempo en la formacién de los ntcleos de
zeolita, sino que de inmediato se pasa a la fase de crecimiento de los mismos (Cundy y Cox, 2005).
El producto final consiste en un polvo finamente dividido en pequefios cristales, usualmente de s6lo
unas cuantas micras. Las caracteristicas de la zeolita obtenida (tipo de estructura, relacion molar
Si/Al dimensiones de cavidades, etc.), quedan determinadas por las condiciones de la sintesis, como
son las concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la concentracion de los promotores que se
introduzcan, la agitacion del sistema, entre otros. De acuerdo a la Regla de Transformaciones
Sucesivas de Ostwald (Ostwald, 1896), muchas de las fases de zeolitas o de minerales formadas no
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son fases en equilibrio, se encuentran en estado meta-estable y con el tiempo se convierten en otras
fases mas estables.

La formacion de una zeolita estd precedida por otra mas estable. Se llega a formar sodalita como
fase mas estable a la zeolita A o X, si se excede el tiempo de sintesis se forma cuarzo y cristobalita
(Cundy y Cox, 2005). Después de producir la zeolita deseada se separa del liquido y se lava
cuidadosamente hasta eliminar la materia prima que no haya reaccionado. Es importante mencionar
que se puede realizar la sintesis de zeolitas con elementos diferentes al Al o al Si, como por ejemplo
Be, Cr, Fe, B, Zn, Ge, V, Ti o P (Rivera y Pina, 2000; Doula, 2006; Pingping y Navrotsky, 2007).
Los atomos que ocupen el lugar del Si o del Al no deben alterar demasiado la estructura zeolitica.
Por ejemplo, el Ga tiene su estructura electronica muy similar a la del Al. La zeolita resultante
difiere de la que contiene Al porque el tamafio de la celda unitaria ya no es el mismo (Pingping y
Navrotsky, 2007).

Existen varios factores que afectan la sintesis de zeolitas. Szostak (1989), citado en el trabajo de
Cundy y Cox (2003), propuso principalmente tres variables: 1) composiciéon de la mezcla de
reaccion, 2) temperatura y 3) el tiempo de sintesis. A su vez, estos tres factores involucran otros
factores como a la presion generada por el aumento de la temperatura (presion autdgena). A
continuacion se presentan estos principales factores:

Composicion de la mezcla reaccionante:
e Tipo de materia prima utilizada
Relacion molar Si0,/Al,03
Concentracion de [OH'], relacionada con el pH del medio
Tipo y concentracion de cationes: inorganicos u organicos
Tipo y concentracion de aniones diferentes a OH
Cantidad adicionada de H,O la cual puede determinar la viscosidad del gel de sintesis debido
a la formacion de los oligomeros de Si.

Tiempo
e Tiempo necesario para el envejecimiento del gel (a temperatura ambiente). Se le denomina
tiempo de envejecimiento al periodo comprendido, a temperatura ambiente, desde el
mezclado de las especies formadoras de la zeolita, hasta la reestructuracion quimica y
consecuente formacion de los nacleos (Breck, 1974).

Temperatura de sintesis
e Ambiente: de 25 a 60° C
e Baja:de 60a90°C
e Moderada: 120 a 200° C
e Alta: mayor a 250° C

La seleccion de los intervalos de la temperatura de sintesis se realiza considerando el tipo de zeolita
a sintetizar: de baja, media y alta densidad, o bajo, medio y alto contenido de Si (Breck, 1974).
Ademas, las caracteristicas inherentes al sistema es otro factor a considerar en la sintesis de zeolitas.
Dentro de éstas destacan las caracteristicas del mezclado y la forma del reactor.
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No siempre unas mismas condiciones de sintesis permiten sintetizar la misma zeolita. Por ejemplo,
para una composicion molar de la mezcla reaccionante, si se utiliza una etapa de envejecimiento de
24 horas, se obtendra zeolita Y. Cuando no se lleva a cabo la etapa de envejecimiento, se forma
zeolita P. Ademas, las zeolitas X o Y se formaran sin agitacion de la mezcla reaccionante. La
agitacion del gel de sintesis conducira a la formacién de zeolita A. Sin embargo, aplicando
diferentes condiciones de sintesis se puede producir una misma zeolita. Por ejemplo, hasta 1990 se
tenian 127 articulos publicados y 153 patentes sobre la preparacion de la zeolita ZSM-5. La primera
publicacion sobre la sintesis de esta zeolita se realizé en 1972 (Cundy y Cox, 2003).

1.1.3 Estudio de casos de sintesis de zeolitas utilizando residuos y suelos

La utilizaciéon de diversos residuos y otros materiales economicos para la sintesis de zeolitas,
principalmente se ha llevado a cabo por la necesidad de disminuir los costos en la produccion de
¢éstas ultimas. Ademas de que se han podido mitigar los problemas de tipo ambiental ocasionados
por la generacion y acumulacion de los residuos a emplear. Algunos materiales reportados en
literatura para la sintesis de zeolitas son: cenizas volantes generadas en el proceso de combustion
del carbon mineral (Querol et al., 1995; Park et al., 1999; Poole et al., 2000; Murayama et al.,
2001; Molina y Poole, 2003; Somerset ef al., 2003; Alves et al., 2004; Rios et al., 2006; Wu et al.,
2007; Gross et al., 2007; Derkowski et al., 2007; Juan et al., 2007; Yaping et al., 2007); cascara de
arroz (Lohia et al., 2009); residuos generados de la incineracion de lodos procedentes de plantas de
tratamiento de agua (Wajima et al., 2005); material volcanico (Sudo y Matsuoka, 1958; Novembre
et al., 2004) y con suelos como las arcillas naturales o modificadas, como el caolin (Believer et al.,
2004; Rios et al., 2006; Bauer et al., 1997; Belver et al., 2004; Covarrubias et al., 2005).

Un analisis general de la informacion relacionada con los estudios de sintesis de zeolitas utilizando
residuos y suelos puso en evidencia que las variables mds importantes que influyen son: el
contenido y tipos de los compuestos precursores (de aluminio y de silicio) de zeolitas, los
compuestos de interferencia, la cantidad de reactivos (residuo o suelo, agua y una base como la
sosa), el tipo de reactor (abierto o cerrado), la temperatura y el tiempo del proceso de sintesis.

En cuanto la presencia de elementos que pueden interferir en el proceso de sintesis de zeolitas,
principalmente los que consumen iones hidroxilo. En general en los residuos de origen mineral que
se utilizan para sintetizar zeolitas, el Fe es el méas abundante, por lo tanto podria representar una
influencia negativa en la sintesis de estos materiales, debido a que Ball ef al., (1986) demostraron
que la sintesis de aluminosilicatos requiere menos tiempo que la sintesis de ferrisilicatos. Este
fenomeno también fue reportado por Basaldella et al., (1998), como una disminuciéon de la
velocidad de cristalizacion de la zeolita. Lo anterior se debe a que el i6n Fe consume alcalinidad del
medio y precipita en forma de hidroxidos insolubles. Por lo tanto, la cantidad disponible de los OH
para la formacién de las zeolitas disminuira debido a la formacion de estos hidroxidos indeseables
(Weitkamp y Puppe, 1999). Por otra parte, en el caso de que el proceso de sintesis incluya un
pretratamiento o etapa de fusion del jal, los minerales de Fe presentes originalmente en este residuo
se descompondrian, quedando el Fe disponible para incorporarse en la estructura cristalina de la
zeolita, mediante una sustitucion isomorfica del Al por el Fe. Esta sustitucion isomorfica disminuye
la cristalinidad de la zeolita al llevarse a cabo una deformaciéon de la estructura, lo que pudiera
afectar sus propiedades de inercambio i6nico (Molina y Poole, 2004).

15



Sintesis de zeolitas a partir de jales mineros para la remocién de metales presentes en agua

A continuacion se presenta el analisis de los valores y la influencia de las variables de algunos
estudios que han utilizado cenizas volantes, los residuos mas utilizados hasta el momento, para la

sintesis de zeolitas.

1.1.3.1 Estudio de casos sobre la sintesis de zeolitas con cenizas volantes

Las cenizas volantes (CV) son hasta el momento los residuos mas utilizados para la sintesis de
zeolitas debido a su alto contenido de aluminosilicatos amorfos que son solubles bajo las
condiciones tipicas de sintesis (Querol ef al., 2001). Ademas de los aluminosilicatos amorfos, estan
presentes ciertas cantidades de cuarzo, mullita, hematita, calcita, entre otros. En la Tabla 1.3 se
presentan las caracteristicas de las cenizas volantes utilizadas, el tratamiento aplicado y el tipo de
zeolita sintetizada en diferentes estudios.

Tabla 1.3. Sintesis de zeolitas utilizando cenizas volantes.

Cristalizacion sodalita: 105° C; concentracion de NaOH
de 3 M; relacion solido/liquidode 0.025g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.

Caracteristicas fisicoquimicas Condiciones del proceso de sintesis Producto Referencia
de cenizas volantes obtenido
Relacion molar SiO,/Al,03= 1.2- | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita NaPl, | Querol et
3.8 Cristalizacion: 150-200° C/ 8-100 h; concentraciéon de | analcima, al., 1995.
Presencia de aluminosilicatos | NaOH 0.1-1 M; relacion so6lido/liquido de 1-4g/mL. gmelinita.
amorfos, mullita, cuarzo, | Tipo de reactor: presion autogena. Filipsita (a
anhidrita,  calcita,  hematita, partir de KOH)
magnetita, feldespatos;
F 6203: 16%
Relacion molar Si0,/Al,03= 2.5 Pretratamiento: Eliminacion de Fe por método magnético | Hidroxisodalita, | Poole et al.,
Presencia  de cuarzo, mullita, | (debido al alto contenido de Fe,Os, hasta 13.35%) chabazita, 2000
hematita, anhidrita Proceso: hidrotermal alcalino Cristalizacion: 85-120° C/ | zeolita Ay X.
4-72 h; concentracion de NaOH 2-6 M; relacion | CIC de hasta
solido/liquido de 1-4g/mL. 3.75 meq/g
Tipo de reactor: presion autdogena.
Presencia de cuarzo, mullita y | Proceso: hidrotermal alcalino Cristalizacion: 120° C/ 3-24 | Zeolita Py | Murayama
fases amorfas h; concentracion de NaOH y/o Na,COs y/o KOH 1-4 M; | chabazita etal., 2002
relacion sélido/liquido de 2.5 g/mL.
Tipo de reactor: presion autdgena.
Relacion molar SiO,/Al,03=2.42 | Pretratamiento: Fusion de una mezcla ceniza: NaOH | Faujasita, Somerset et
Se utilizaron cenizas volantes | (1:1.2) a 600° C Tiempo: 1-2 h. Sodalita y | al., 2004
previamente empleadas en la | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita A
neutralizacion de DAM. Cristalizacion: 100° C/ 24 h. Area superficial
Presencia de mullita y cuarzo. Tipo de reactor: presion autogena. de 91-515 m*/g
Relacion molar SiO,/Al,0;= 1.64 | Pretratamiento: fusion de una mezcla ceniza: NaOH (0.5- | Zeolita A, X, | Molina 'y
Presencia de cuarzo, mullita, | 1 g/g)a 550° C Tiempo: 1h. hidroxisodalita, | Poole, 2004
hematita, magnetita y fases | Proceso: hidrotermal alcalino zeolita P
amorfas Cristalizacion: 40-90° C/ 24 h; relacion solido/liquido de | CIC: 2.5 meq/g
0.0175- 0.0235g /100mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.
Relacion molar SiO,/Al,03=1.87 | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita X, P, | Derkowski
Presencia de aluminosilicatos | Cristalizacion zeolita X: 75° C; concentracion de NaOH | sodalita et al., 2006
amorfos  (40-50%),  mullita | 3 M; relacion solido/liquido de 0.025g/mL. CIC: 2.39
(<30%), cuarzo (5-7%), ¢xidos | Proceso: hidrotermal alcalino meq/g
de hierro, yeso, calcita y | Cristalizacion zeolita P: 105° C; concentracion NaOH 3 Area:
feldespatos. M: relacion solido/liquido, 0.025g/mL. X: 231 m?/g
Proceso: hidrotermal alcalino P: 39 m%/g

Sodalita: 28
m%/g
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Tabla 1.3. Sintesis de zeolitas utilizando cenizas volantes (continuacion).

Caracteristicas fisicoquimicas Condiciones del proceso de sintesis Producto Referencia
de cenizas volantes obtenido
Relacion molar Si0,/Al,03=1.56 | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita P, | Juan et al.,
Presencia de mullita (15%), | Cristalizacion: 150-200° C/ 3-120 h; concentraciéon de | zeolita K-F, | 2007
magnetita (14%), cuarzo (7%), | NaOH 0.5-4 M; relacion solido/liquido de 0.06-5g/mL. filipsita, y
calcita (5%), fase amorfa (59%). Tipo de reactor: presion autdogena. chabazita
CIC: 1.11
meq/g
Relacion molar SiO,/Al,05= 1.57 | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita X (20- | Gross et al.,
Presencia de aluminosilicatos | Cristalizacion:  30-50° C/ 1-100 dias; relacion | 25% p/p) 2007
amorfos (80-90%), mullita (10%) | solido/liquido de 0.05g/mL.
y cuarzo (5%) Tipo de reactor: presion atmosférica.
Relacion molar SiO,/Al,O3=3.26 | Proceso: hidrotermal alcalino Zeolita P, | Wu et al,
Cristalizacion: 40-120° C/ 2-72 h; concentraciéon de | hidroxisodalita, | 2008a
NaOH 0.5-4 M: relacion solido/liquido de 1-4g/mlL. chabazita
Tipo de reactor: presion atmosférica y autdgena. CIC: 2.4 meq/g
Relacion molar Si0,/Al,05=1.89 | Pretratamiento: fusion con Na,CO; (ceniza: Na,COj;: | Zeolita A, | Yaping et
Presencia de cuarzo, mullita junto | 1:1.5) a 830° C por 1 hora. Zeolita Py | al, 2008
con componentes amorfos Extraccion de Si en agua de la mezcla fusionada | Zeolita X
mediante calentamiento a temperatura de ebullicion (5-50 | CIC: de 3.2 a
mL de agua por gramo). 4.6 meq/g
Proceso: hidrotermal alcalino
Cristalizacion: 100° C/ 5-13 h;
Tipo de reactor: no especificado.

Dentro de la informacion mas importante a mencionar en relacion con las caracteristicas
fisicoquimicas de las CV (Tabla 1.3) se tiene que estos residuos estdn compuestos por SiO; y
Al,O3, lo que los convierte en materias primas potenciales para la sintesis de zeolitas. En segundo
lugar, los valores de la relacion molar Si0,/Al,03 estan comprendidos entre 1.2 y 3.8. De acuerdo a
Breck (1974), con estos valores sin considerar el tipo de materia prima se podrian sintetizar zeolitas
como la A, P y X, como lo confirman la mayoria de resultados de la Tabla 1.3. No solamente se
debe conocer la cantidad de Si y Al y la relacion molar de éstos para determinar si un material se
puede utilizar como precursor de zeolitas. También es importante conocer los compuestos
mineralogicos presentes. Esto determinaria la necesidad de aplicar un pretratamiento a fin de
transformarlas en compuestos precursores de zeolitas. No todos los aluminosilicatos presentes en
las CV estan en forma de compuestos amorfos, como lo muestra la Tabla 1.3. También predominan
compuestos cristalinos como mullita, cuarzo y feldespatos, anhidrita, calcita, hematita y magnetita,
ademads de yeso. Debido a que estos aluminosilicatos cristalinos no reaccionan bajo las condiciones
de temperatura utilizadas en la formacion de zeolitas, es necesario utilizar un pretratamiento o etapa
de conversion de éstos a precursores directos. El pretratamiento cominmente consiste en la fusion
de las CV en presencia de un alcali, generalmente NaOH (Somerset, et al., 2004; Molina y Poole,
2004), aunque también se ha evaluado la utilizacion de Na,COs (Yaping et al., 2008). De esta
manera el alcali no solo cumple la funcion de extraer el Si y el Al de los aluminosilicatos
cristalinos, sino que también actua como fuente de cation de compensacion. Esta etapa de fusion se
utilizd en tres de los diez estudios de la Tabla 1.3, la cual es importante en la eficiencia de la
reacciéon como lo demuestran Molina y Poole (2004). Estos autores obtuvieron un aumento de la
CIC en casi dos veces su valor cuando realizaron una etapa de fusion previa a la sintesis. Sin
embargo, estos autores no presentan una razén por la cual realizaron la fusion de las CV. Una razén
podria ser la cantidad de aluminosilicatos cristalinos presentes en estos residuos. Un alto contenido
de estos compuestos disminuird la conversion de CV a zeolitas por lo que seria necesario
implementar la etapa de fusion. En la mayoria de esos estudios no se realiz6 el analisis cuantitativo
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de las fases presentes. Solamente Derkowski et al., (2006) mencionaron que utilizando una CV con
un contenido de aluminosilicatos amorfos del 50%, mullita menor a 30% y cuarzo de 5-7% (como
principales silicatos cristalinos), sin realizar la etapa de fusion, se logra sintetizar zeolita X, P y
sodalita, la primera con una CIC=2.39 meq/g. Debido a lo anterior, es necesario realizar una
investigacion sobre este tema para poder determinar la cantidad maxima de aluminosilicatos
cristalinos que puede haber en un material para aplicar o no la etapa de fusion. Esto es importante
debido a que representa un aumento de costos del proceso, por lo que hay que hacer un analisis
cuidadoso.

Ademés de los aluminosilicatos cristalinos, interfieren los compuestos de hierro cuando se
encuentran en una cantidad mayor al 2% (Basaldella ef al., 1998; Latham et al., 2000). En cinco de
los diez estudios de la Tabla 1.3 existe la presencia de Fe en forma de 6xidos. El método mas usado
para removerlo es de tipo magnético. Poole et al., (2000) realizaron la eliminaciéon magnética de
compuestos de hierro (hematita, principalmente), previa al proceso hidrotermal (contenido de
oxidos de Fe de 13.35%). Por otro lado, Querol et al., (1995) con contenidos mayores de 6xidos de
hierro, 16%, no realizaron la extraccion de Fe. Ellos consideraron que la cantidad de hierro en
forma de magnetita, identificada en las CV, era baja para afectar negativamente el proceso de
sintesis. Ademads consideraron que, desde el punto de vista econdmico, llevar a cabo la extraccion
de los compuestos de hierro, convierte al proceso menos rentable o atractivo.

Respecto a la presencia de sulfatos, Querol et al., (1995) determind que estos compuestos podrian
interferir en la sintesis de zeolitas formando sulfo-aluminosilicatos los cuales presentan nulo interés
industrial.

El método de sintesis empleado en los diez trabajos presentados en la Tabla 1.3 fue el tratamiento
hidrotermal alcalino. En cuanto a las condiciones de sintesis en medio hidrotermal, los valores de
temperatura de sintesis comprenden entre 30 y 200° C. Estos valores estan clasificados como de
baja y moderada temperatura de sintesis (Szostak, 1989). A temperaturas clasificadas como altas, se
sintetizaran zeolitas mas densas, es decir, de mayor contenido de Si. En la mayoria de los estudios
reportados en la Tabla 1.3, la temperatura de sintesis fue menor a los 120° C. Sélo Querol et al.,
(1995) y Juan et al., (2007) realizaron la sintesis a 200° C. De acuerdo a la literatura, la temperatura
afecta la velocidad de nucleacion y de crecimiento de los cristales. Para el caso de las CV, se
considera que también afectard la disolucion de los aluminosilicatos iniciales. Aunque esto no se
observa claro debido a que los tiempos de sintesis fueron muy variados, entre 8 y 120 horas y, hasta
100 dias (Gross, et al., 2007). Esta variabilidad de temperatura y tiempos de sintesis se atribuye al
hecho de que la composicién quimica y mineraldgica para cada CV en particular fue diferente
debido a la propia naturaleza del carbdn a partir del cual se generaron (una vez que este combustible
es quemado).

La concentracion del alcali, utilizado como agente mineralizador, fue de entre 0.1 a 6 M de NaOH.
La concentracion de los iones OH™ influencia directamente el pH del medio (Byrappa, 2001), y este
ultimo es considerado como un pardmetro determinante en la velocidad de cristalizacion: un
incremento en la concentracion de iones OH™ acelera el crecimiento de cristalizacion y reduce el
periodo de induccion. En términos de las CV, aceleraria la velocidad de disolucion de los
aluminosilicatos. Querol et al., (1995) evaluaron tiempos de sintesis de hasta 100 h para
concentraciones relativamente bajas de NaOH (0.1-1M). Por el contrario, Poole et al., (2000)
evaluaron tiempos de sintesis de hasta 72 horas con altas concentraciones de alcali, 2-6 M, yde 1 a
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4 M para el mismo tiempo de sintesis lo realizaron Wu et al., (2008a). Poole et al., (2000) lograron
sintetizar una mezcla zeolitica con mayor CIC que la obtenida por Wu et al., (2008a), 3.75 y 2.4
meq/g, respectivamente. Se atribuyen los diferentes valores de CIC obtenidos por estos autores
debido a las diferentes zeolitas formadas.

De acuerdo a la Tabla 1.3, con las CV y las condiciones mencionadas lograron sintetizar zeolitas
consideradas de alta CIC como la zeolita A, P y X. Ademads sintetizaron sodalita. La sodalita
pertenece al grupo de los tectosilicatos, pero no es una zeolita. Es estudiada como modelo para
determinar las caracteristicas de la “caja sodalita” pura o aislada (Buhl et al., 2003). Watanabe et
al., (2005) determinaron que su CIC es casi nula debido a su menor tamafio de poro por lo que su
campo de aplicacion es limitado.

1.1.3.2 Estudio de casos sobre la sintesis de zeolitas utilizando diversos residuos

Ademas de las CV, existen otros residuos que han sido valorados para sintetizar zeolitas: lodos
generados en plantas potabilizadoras y de tratamiento de aguas residuales; cédscara de arroz,
residuos generados en la industria del aluminio, sedimentos y depdsitos volcanicos (Sudo y
Matsuoka, 1958; Gilbert y Mosset, 1998, Novembre et al., 2004; Wajima et al., 2006; You et al.,
2007; Wu et al., 2008b; Anuwattana y Khummongkol, 2009; Basaldella et al., 2009; Hiraki et al.,
2009; Loiha et al., 2009; Sanchez, 2010). Tanto en el caso de las CV, como de los residuos
anteriormente mencionados el objetivo fue valorizar estos materiales econdmicos para la sintesis de
zeolitas. También se busco reducir su cantidad con el fin de mitigar los impactos ambientales
ocasionados por éstos.

Algunos residuos utilizados en la sintesis de zeolitas, aunque no son clasificados como peligrosos,
si son de manejo especial. Tal es el caso de los lodos generados en plantas potabilizadoras y de
tratamiento de aguas residuales. Estos materiales son aprovechados como materia prima para la
preparacion de zeolitas debido a su cantidad de Si o Al, aproximadamente mayor a un 15%, en
forma de 6xidos (SiO, o Al,O3) (Tablal.4). Para el caso de residuos que contienen materia organica,
ésta se elimind mediante calcinacion para aumentar la proporcion de Siy Al. En algunos trabajos en
los cuales se valorizd6 un residuo que contenia baja cantidad de Si, se adicion6 otro material
geolodgico alternativo (Wajima et al., 2006). A continuacion se presentan las caracteristicas mas
importantes respecto a la sintesis de zeolitas con diversos residuos (Tabla 1.4). Posteriormente se
analizard la informacién mostrada.

Tabla 1.4. Estudios de sintesis de zeolitas utilizando diversos residuos.

Tipo de Residuo y caracteristicas Condiciones del proceso de sintesis Producto Referencia
fisicoquimicas obtenido
Depositos volcanicos Proceso: hidrotermal alcalino Sodalita Sudo y
Relacion molar SiO,/AL,Os=5.72 Molienda del material colocado en solucion con NaCl Matsuoka,
A partir de silicoaluminatos amorfos y NaOH a 100° C por 5 horas. 1958
Tipo de reactor: no especificado.
Residuos mineros de carbon, adicion de | Pretratamiento: fusion con Na,CO; (sedimento: | Analcima, Gilbert y
silica amorfa. NaOH: n/r) a 1000° C por 12 h. mordenita, Mosset, 1998
Relacion molar SiO,/A1,05=2.9-50. A partir | Cristalizacion: 100-200° C/ 2 h; concentraciéon de | zeolita P
de cuarzo, cristobalita, hematita, mullita, | 0.25-1 NaOH;.
caolinita, muscovita y actinolita. Cristalizacion: 100-200° C/ 2 h; concentracion de | Analcima,
0.25-1 de hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH); ZSM-5
Tipo de reactor: presion autogena.
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Tabla 1.4. Estudios de sintesis de zeolitas utilizando diversos residuos (continuacion).

Tipo de Residuo y caracteristicas

fisicoquimicas

Condiciones del proceso de sintesis

Producto
obtenido

Referencia

Depositos volcanicos.

Relacion molar SiO,/Al,0,=4.83. A partir
de opalina, cuarzo, montmorillonita, clorita,
caolinita y K-micas (rocas) y, chabazita,
filipsita, sanidina, leucita, analcita, piroxeno,
plagioclasas y biotita (depdsitos volcanicos)

Obtencion de una solucién rica en Al a partir de
residuos volcanicos y de una solucion rica en Si a
partir de rocas.

Cristalizacion: 80° C/ 18 h; concentracion de 3 M de
NaOH;

Tipo de reactor: presion atmosférica.

Zeolita X e
hidroxisodalita

Novembre et
al., 2004

Lodos generados en la industria del papel | Proceso: hidrotermal alcalino Hidroxisodalita, | Wajima et al.,
mezclados con granito Cristalizacion: 90° C/ 24 h; concentracion de NaOH 3 | Zeolita NaP1 2006.

Relacion molar SiO,/AlL,Os= 1.57 M; relacion solido/liquido de 10-40 g/100mL. CIC: 1.27

Presencia de caolinita, gehelinita, anortita Tipo de reactor: presion atmosférica. meq/g

Lodos generados en plantas potabilizadoras | Tratamiento térmico a 600° C. Zeolita A e You et al,
(calcinado) Cristalizacion: 80-150° C/ 24 h; concentracion de | hidroxisodalita 2007

Relacion molar SiO,/Al,05=1.4. A partir de
cuarzo.

NaOH 1-5 M; relacion solido/liquido de 0.33 g/mL.
Tipo de reactor: presion autogena.

Sedimentos (calcinados)
Relacion molar SiO,/A1,05=9.2. A partir de
cuarzo, illita y caolinita.

Relacion molar SiO,/AlLL,O;=2. A partir de
cuarzo, illita, caolinita e hidroxido de
aluminio hidratado.

Pretratamiento: fusion con NaOH (sedimento: NaOH:
1:0.4) a 350-750° C por 15-240 minutos.
Cristalizacion: 95° C/ 2-24 h; relacion solido/liquido
de 0.05-0.4 g/mL.

Previa adicion de hidroxido de aluminio hidratado
Pretratamiento: fusion con NaOH (sedimento: NaOH:
1:0.4) a 350-750° C por 15-240 minutos.
Cristalizacion: 95° C/ 2-24 h; relacion solido/liquido
de 0.05-0.4 g/mL.

Tipo de reactor: presion atmosférica.

ZeolitaP, X e
hidroxisodalita

Zeolita A, X e
hidroxisodalita

Wu et al,
2008b

Lodos de aluminio y escorias ricas en Si.

Pretratamiento: fusién con NaOH (lodo y escorias:

Zeolita A e

Anuwattana y

Relacion molar SiO,/A1,03=2.59. NaOH: 1:1.3) a 700° C por 1 h. hidroxisodalita Khummongkol,
Cristalizacion: 90° C/ 1-9 h; concentracion de NaOH 2009
3 M; relacion sélido/liquido de 0.002-.077 g/mL.
Tipo de reactor: presion autogena.
Catalizador gastado del craqueo catalitico, | Pretratamiento: fusion con Na,CO; (sedimento: | Zeolita A Basaldella et
adicion de aluminato de sodio comercial. NaOH: n/r) a 800° C por 2 h. al., 2009
Relacion molar Si0,/Al,05=1.86. A partir | Cristalizacion: 80° C/ 2 h; concentracion de NaOH 4
de zeolita Y, silica, alimina y caolin. M; relacion solido/liquido de 0.035 g/mL.
Tipo de reactor: presion autdgena.
Lodos procedentes de la industria del silicio | Cristalizacion: 90° C/ 8 h; concentracion de NaOH | Zeolita X Hiraki et al.,

(semiconductores) y escorias de aluminio
Relacion molar SiO,/Al,05=9.15. A partir
hidréxido de aluminio.

2.72M; relacion solido/liquido: 0.035 g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.

2009

Cascarilla de arroz y aluminato de sodio.
Relacion molar SiO,/Al,0;=16-400. A partir
de silica amorfa.

Lixiviacion acida de impurezas.

Pirdlisis a 550° C

Cristalizacion: 135° C/ 3 dias; concentracion 3 M
hidroxido de tetra etil amonio (TEAOH).

Tipo de reactor: presion autdgena.

Zeolita Beta y
ZSM-12

Loiha et al.,
2009

Lodo generado en plantas potabilizadoras
Relacion molar SiO,/ALL,O;=3. A partir de
caolinita, feldespatos y cuarzo.

Pretratamiento: fusion con NaOH (lodo: NaOH:
1:1.33) a 550° C por 2 horas.
Cristalizacion:  63-86° C/
solido/liquido, 0.12-0.25 g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.

18-48 h; relacion

Zeolita A, P, X
y sodalita

Sanchez, 2010

La diversidad de residuos utilizados en la sintesis de zeolitas es grande. El valor de la relacion
molar SiO,/Al,03 en esos estudios comprende valores entre 1.4 - 9.2, el limite inferior ligeramente
menor al de las CV. En el estudio de Loiha et al., (2009), la relacion molar Si0,/Al,O5 fue mayor al
intervalo anterior (16-400). Estos autores lograron sintetizar zeolita Beta y la ZSM-5 debido al alto
contenido de Si. También en el estudio de Gilbert y Mosset (1998), lograron sintetizar zeolita ZSM-
5 a partir de una relacion molar SiO,/Al,03=50 con residuos mineros de carbon. De acuerdo a
Ramoa ef al., (1984), con una relacion molar Si0,/Al,O3 >5 y la utilizacién de una base organica,
como hidroxido de tetrapropilamonio e hidréxido de tetraetilamonio (TPAOH y TEAOH,
respectivamente por sus siglas en inglés) sintetizaron zeolita ZSM-5. Estas bases se utilizaron
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debido a que esta comprobada la formacion de esta zeolita debido a que estos compuestos actiian
como agentes direccionadores de la estructura.

Para el caso de los residuos valorados en los estudios de la Tabla 1.4, la mayoria de las fases
mineralogicas son silicatos cristalinos, poco reactivos para la sintesis de zeolitas. Tal es el caso del
cuarzo. Soélo para el estudio de Sudo y Matsuoka (1958), se identificaron fases amorfas en el
material volcanico. Al igual que en el caso de las CV se realizd un tratamiento previo a la sintesis
para transformar las fases no reactivas en precursores para la cristalizacion de zeolitas. En cinco de
los 11 estudios de la Tabla 1.4, los autores utilizaron, al igual que en el caso de las CV, fusion con
NaOH (Wu et al., 2008b; Anuwattana y Khummongkol, 2009; Sanchez, 2010) y Na,CO; (Gilbert y
Mosset, 1998; Basaldella et al., 2009). La temperatura de fusion estuvo comprendida entre 550 y
1,000° C, siendo predominantes 700 y 800° C, muy similar a las empleadas para el caso de las CV.
Aunque los autores no justifican la utilizacion de estas temperaturas, se seleccionaron para
aumentar la cantidad de compuestos reactivos de Si y Al y asi aumentar la cantidad de zeolitas
sintetizadas y mejorar sus propiedades de intercambio i6nico y de adsorcion.

El pretratamiento térmico también se utilizd para eliminar materia organica presente en los residuos
(You et al., 2007). Estos autores no evaluaron las propiedades de las zeolitas sintetizadas, s6lo
realizaron la identificacion de las fases formadas. Wu et al., (2008) y Sanchez, (2010), llevaron a
cabo una fusion con NaOH entre 350 y 750° C. La aplicacion de la etapa de fusion con NaOH
produjo zeolitas de mayor pureza y con mejores propiedades de intercambio idénico. Ademas de las
zeolitas sintetizadas, se identificd cuarzo. Aunque estos autores no lo mencionan, es importante
decir que el rendimiento de la reaccion de formacion de zeolitas es funcion del contenido presente
de este mineral debido a que no es un precursor directo. Es decir, no seria el mismo caso utilizar un
material con un 50% en peso de zeolita y otro con 90%. Por otro lado, por la presencia de
impurezas como el cuarzo se observaria una disminucion de la capacidad de intercambio i6nico y
de adsorcion del material zeolitico sintetizado debido a que este mineral no presenta estas
propiedades. Debido a lo anterior, seria necesario implementar una etapa de purificacion, de hecho
Yaping et al., (2008) atribuyen las bajas propiedades de las zeolitas a la presencia de impurezas..
Lohia et al., (2010) realizaron lixiviacion acida de Fe y Ca, para aumentar la pureza de las zeolitas
Beta y ZSM-5 producidas a partir de cascarilla de arroz, que son utilizadas en catélisis, por lo que
requieren una pureza superior al 99% para que resulten eficientes en los procesos cataliticos.

En algunos casos a pesar de tener compuestos no reactivos se han podido sintetizar zeolitas, como
en el caso de Novembre et al., (2004), mediante la utilizacién de residuos volcanicos, ¢ Hiraki et
al., (2009), con lodos de la industria del silicio y escorias de aluminio, realizaron la sintesis sin
tratamiento previo a los residuos valorizados. Para el caso de los primeros autores, reportaron la
presencia de chabazita y filipsita, montmorillonita, caolinita y opalina (silice amorfa) los cuales
pueden actuar como precursores directos para la sintesis de zeolitas. Sin embargo, también contiene
cuarzo, material no precursor por lo que, para aumentar la pureza de las zeolitas, se debid
implementar la fusion del material. Estos autores no determinaron la cantidad de fases iniciales por
lo que no se puede establecer valores limites para determinar la necesidad de realizar o no un
tratamiento previo. Hiraki et al., (2009), valorizaron residuos amorfos que no requirieron una etapa
previa al proceso de sintesis.

Todos los estudios reportados demostraron la capacidad de sintetizar diferentes tipos de zeolitas
variando las condiciones de sintesis. En general se sintetizaron zeolitas de alta CIC y también de
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alto contenido de Si, como la Beta y la ZSM-5. La seleccion del tipo de zeolita a sintetizar se llevo
a cabo de acuerdo a las caracteristicas de los residuos valorados y a las necesidades planteadas para
cada estudio en particular.

1.1.3.3 Estudio de casos sobre la sintesis de zeolitas utilizando suelos arcillosos (caolinita)
El segundo grupo de materiales no convencionales mas utilizado para sintetizar zeolitas es el de

suelos arcillosos. Tal es el caso de la caolinita que ha sido utilizada para la sintesis principalmente
de zeolita A. En la Tabla 1.5 se presentan, de manera resumida, los estudios que han abordado la

sintesis de zeolitas con esta arcilla.

Tabla 1.5. Estudios de sintesis de zeolitas utilizando caolinita.

A partir de caolinita.

Cristalizacion: 90° C/ 6-24 h; concentracion KOH 5 M;
relacion solido/liquidode 0.033g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.

Caracteristicas fisicoquimicas Condiciones del proceso de sintesis Producto Referencia
obtenido
Relacion molar SiO,/Al,Os=n/r. A | Tratamiento térmico a 700° C. Zeolita Ay X | Akolekar et
partir de caolinita. Cristalizacion: 51° C/ 240 horas; concentracion de al., 1997
NaOH y KOH (mezcla) 2.635 y 0.88 M,
respectivamente: relacion solido/liquido de 0.06 g/mL.
Tipo de reactor: no especificado.
Relacion molar SiO,/Al,05=1.99. | Cristalizacion: 35-80° C/ 150 dias; concentracion KOH | Zeolita KI, Bauer et al.,
A partir de caolinita. 0.1-4 M; relacion sélido/liquido de 0.0125- | filipsita 1998
0.0041g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica.
Relacion molar SiO,/Al,05=2.37. | Tratamiento térmico a 600-900° C durante 10 h. Zeolita K-F Belver et al.,

2004

M; relacion solido/liquido de 0.2g/mlL.
Tipo de reactor: presion atmosférica

Relacion molar SiO,/Al,03=2. A | Tratamiento térmico a 900° C durante 30 min. Zeolita A, X'y | Covarrubias
partir de caolinita. También se | Cristalizacion: 100° C/ 1-240 h; concentracion de | Y etal., 2006
utilizd metasilicato de sodio y | NaOH 1.33 M; relacion solido/liquido de 0.06 g/mL.
oxido de aluminio Tipo de reactor: presion autdgena.
Relacion molar SiO,/Al,Os=n/r. A | Tratamiento térmico a 600° C durante 2 h. Sodalita, Rios et al.,
partir de caolinita. Cristalizacion: 100° C/ 6-120 h; concentracion de | zeolita A 2006
NaOH de 1.33 M; relacion solido/liquido de 0.18g/mL.
Tipo de reactor: presion atmosférica
Relacion molar SiO,/Al,03=2.4- | Tratamiento térmico a 500-1000° C durante 1-5 h. Sodalita, Colina y
2.9. A partir de caolinita (85%), | Cristalizacion: 70° C/ 6-120 h; concentracion de NaOH | zeolita A Llorens,
mica (12%), feldespato (2%) y | y KOH 1.33 M; relacion solido/liquido de n/r. 2007.
cuarzo (1%). Tipo de reactor: presion atmosférica.
Relacion molar SiO,/Al,05=1.94. | Tratamiento térmico a 700° C durante 18 h. Zeolita A Youssef et
A partir de caolinita. Cristalizacion: 70-80° C/ 1-8 h; concentracion de al., 2008
NaOH 1-3 M, respectivamente; relacion sélido/liquido
de 0.04 g/mL.
Tipo de reactor: presion autdgena.
Relacion molar Si0,/Al,05=2.59. | Tratamiento térmico a 550° C durante 1.5 h. Zeolita A Ugal et al.,
A partir de caolinita. Cristalizacion: 90° C/ 4 h; concentracion de NaOH 8 2010

n/r=no reportado.

Debido a que la caolinita no es reactiva bajo las condiciones de operacion del tratamiento
hidrotermal, se sometid a un pretratamiento térmico para transformarla a metacaolin que es mas
reactivo que la caolinita o caolin para sintetizar zeolitas. De los ocho trabajos reportados en la Tabla
1.5, en solamente uno de ellos se llevo a cabo la sintesis sin pretratamiento térmico pero se tuvo que
realizar la sintesis en un tiempo muy largo (de hasta 150 dias).
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Es importante mencionar que no en todos los estudios se determind la relacion molar de
Si0,/Al,0s3, pero utilizando los datos reportados el valor de ésta oscila entre 1.94 y 2.9, intervalo
muy similar al utilizado en los estudios reportados en las Tablas 1.3 y 1.4. Con estos valores y de
acuerdo a Breck (1974), se podria sintetizar la zeolita A o X. Sin embargo, la pureza del caolin es
importante conocerla para determinar las condiciones de sintesis a implementar. S6lo en uno de los
ocho estudios de la Tabla 1.5 se proporciona el tipo y contenido completo de las fases
mineralogicas de la caolinita empleada en la sintesis de zeolitas. La transformacion de caolinita a
metacaolin se llevé a cabo a temperaturas entre 500 y 1 000° C. Este tratamiento también suele ser
denominado como “activacion”. Los tiempos de activacion generalmente son cortos, desde 1 a 5
horas. En dos estudios, estos tiempos fueron de 10 y hasta 18 horas con temperaturas de activacion
de 600-900° y 700° C, respectivamente. Los autores de esos estudios no justificaron los
prolongados tiempos de activacion, por lo que se consideran excesivos desde el punto de vista
econdmico.

El uso de KOH como base mineralizante y metacaolinita permitié la formacion de zeolitas KI, K-F
y filipsita. La zeolita K-F tiene tamafio de poro de 0.28 x 0.38 nm vy la filipsita de 0.38 x 0.38 nm.
La zeolita A y la X tienen un tamafio de poro de 0.41 x 0.41 y 0.74 x 0.74 nm, respectivamente.
Estas dos ultimas zeolitas tienen la capacidad de retener moléculas de mayor tamafio que la K-F y la
filipsita, por lo que tienen mayores aplicaciones industriales, como en catélisis. Los autores no
justifican el hecho de haber utilizado KOH en lugar de NaOH como base mineralizante para las
zeolitas preparadas. Akolekar et al., (1997) obtuvieron zeolita A y X con una mezcla de NaOH y
KOH, como bases activantes. Respecto al uso del NaOH, cuando se utilizaron concentraciones
bajas (0.88 a 2.33 M), se necesitaron tiempos de sintesis largos (hasta 240 horas) y viceversa, a
concentraciones altas (3 a 8 M), los tiempos fueron cortos (4-8 horas). Es evidente que el proceso
de formacion de la zeolita A y X, mediante la utilizacién de caolin, es acelerado a concentracion
altas de NaOH. En el caso de la sintesis con KOH, esa dependencia no es clara debido a que sélo se
mencionaron dos estudios.

Casi en todos los casos se emplearon temperaturas de sintesis que oscilaron entre 70 y 100° C. En
un estudio la temperatura fue menor (51° C), aunque el tiempo de sintesis requerido fue muy
extenso (240 horas). En resumen, con el caolin se sintetizaron zeolitas con baja relacion molar de
Si/Al (cercana a 1). Esto significa que esas zeolitas sintetizadas tienen un alto potencial para ser
utilizadas como intercambiadores i6nicos. A pesar de la abundancia de esta arcilla a nivel mundial
se debe considerar que es un recurso no renovable. Por lo anterior, se debe fomentar la valoracion
de residuos industriales que presentan efectos ambientales negativos. Las zeolitas preparadas con
residuos (Tabla 1.3 y 1.4) en su mayoria fueron propuestas como materiales de intercambio i6nico
(tratamiento de aguas residuales). Debido a la calidad de las zeolitas obtenidas con caolin, podrian
utilizarse en aplicaciones que requieran una mayor pureza.

1.2 Jales Mineros

Cada caso es particular, pero en general de todo el mineral extraido en una mina, solo el 2%
corresponde al metal deseado, el resto se descarta (50% de material que se desecha antes de
encontrar la mena, 44% jales y 4% de escorias). En México, los residuos solidos generados en la
extraccion primaria de minerales se denominan “jales” (del nédhuatl xalli, que significa arenas finas).
La NOM-141-SEMARNAT-2003, los define como residuos s6lidos generados en las operaciones
primarias de separaciéon y concentracion de minerales. A pesar de la enorme importancia de la
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mineria en la economia del pais, la actividad minera representa una fuente de contaminacion del
suelo y de cuerpos de agua. Para este caso, el principal contaminante es el drenaje acido de minas
(DAM). Se genera cuando los sulfuros (especialmente de hierro) presentes en los jales entran en
contacto con agua, aire. Mediante la accidn de ciertas bacterias como la Thiobacillus ferroxidans, se
oxidan originando un descenso del pH. En el DAM se disuelven los metales pesados que pudieran
estar también contenidos en los jales (Valenzuela et al., 2004). En México, un pais con gran
tradicion minera, se encuentran varios distritos mineros. El estado de Sonora, al noroeste de
México, se ha caracterizado por tener gran actividad minera de cobre, lo que ha ocasionado
problemas de contaminacion del medio ambiente en los rios de la region (Gomez et al., 2008).

Por la importancia que tiene la actividad minera de cobre en México, se estima que la cantidad de
jales generados alta. Por cada tonelada de mineral procesado se generan 0.44 toneladas de jales
(Lopez et al., 2003). Para el afio 2008, en México se produjeron 226 422 toneladas de cobre y, con
este dato se estim6 que se generaron 4 981 284 toneladas de jales.

Para el caso de la industria minera, las medidas de prevencion de formacion de DAM son las
siguientes (Johnson y Hallberg, 2005):

Inundacién/sellado de minas subterraneas
Almacenamiento de jales en aguas subterraneas
Solidificacion total de jales

Aplicacion de surfactantes anionicos
Microencapsulacion

La formaciéon de DAM requiere de oxigeno y agua. Para evitar la formacion de DAM se deben
excluir uno o ambos. Esto sélo es efectivo en lugares donde no ocurre la transferencia de oxigeno,
es decir, en condiciones anoxicas. Cuando se lleva a cabo el almacenamiento de jales en aguas
subterraneas, el objetivo es prevenir el contacto del mineral y el oxigeno disuelto. Esto se mejoraria
con la cubertura de los jales con una capa de sedimento o materia organica con lo cual se impide el

ingreso de oxigeno y proporciona proteccion para la posible re suspension de los jales (Baquero et
al., 2008).

Cuando el deposito de jales se hace en la superficie, para evitar que los jales queden expuestos por
el arrastre de los sedimentos de la materia organica por la accién del viento, se suele colocar
vegetacion. Otra alternativa es la combinacion de los materiales generadores de acidez con
consumidores de ésta, tal como adicion de CaCOs. Una variante de este sistema es la adicion de
fosfatos (como apatita) para hacer que el Fe’* precipite como fosfato férrico. De ese modo se reduce
su potencial para actuar como un oxidante de minerales sulfurados. A continuacidn se presentan las
reacciones involucradas en la generacion del DAM (Ramos-Arroyo et al., 2004):

Oxidacion del sulfuro por oxigeno:
FGSQ(S) +7/2 Oz(g) + H,0 — F62+(ac) + 28042_(%) + 2H+(ac)

. ./ 2+ + ,
Oxidacion de Fe*"a Fe’™ por oxigeno:
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F62+(ac) +1/4 Oz(g) + H+(ac) — F63+(ac) + 1 H,O
La concentracion del ion oxidante férrico es limitada por la formacion de ferrihidrita (pH~7):
Fe*' a) + 3 H20 — Fe(OH); (5) + 3H (o)

A pH<4.0: cidiothiobacillus ferroxidans utiliza ion ferroso y lo oxida al estado férrico (a pH acido
se encuentra disuelto). El ion férrico es un oxidante mas potente que el oxigeno y genera mas H':

F652(S) + 14 Fe3+(ac) + 8H,0 — 15Fe2+(ac) + 28042_(%) + 16H+(ac)

Si hay especies que aporten alcalinidad, el pH permanece de neutro a alcalino (se favorece la
adsorcion de los metales en las superficies de 6xidos de hierro presentes). La reaccion global de
oxidacion de pirita y neutralizacion de la acidez con calcita es:

4 F682(S) + 8CaCO; ) T 150, @t 6H,O — 4FC(OH)3 s T 8SO42+(ac) + 8Ca2+(ac) + 8CO, (2)
1.3 Proceso de intercambio idnico para la remocion de iones metalicos presentes en agua

El intercambio i6nico es un proceso de separacion basado en la transferencia de iones de la fase
fluida al solido por intercambio o desplazamiento de iones que se encuentran unidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales superficiales (Townsend y Harjula, 2002). En general se realiza
entre los iones contenidos en una fase acuosa y con iones presentes en una matriz solida. Este
proceso tiene lugar constantemente en la naturaleza como en las células vivas y en el tratamiento de
aguas residuales.

Un intercambiador i6nico es un so6lido insoluble que contiene especies anidnicas o catidnicas que
son intercambiadas de forma reversible por diferentes aniones o cationes de una solucion en
contacto con el s6lido. Los iones unidos a la matriz insoluble se llaman iones fijos y los iones de
carga opuesta son los contraiones y se mueven a través de la matriz por difusion o bajo la
influencia de un campo eléctrico. El campo eléctrico se genera debido a la difusion de los iones
como respuesta del gradiente de concentracion. El gradiente tiende a perturbar las condiciones de
neutralidad eléctrica y crea una diferencia de potencial eléctrico entre el intercambiador i6nico y la
solucion. El intercambiador idnico es un material catidnico cuando los iones fijos tienen carga
negativa y sera un material anidnico cuando los iones fijos tengan carga positiva (Zagorodni, 2007).
Los soélidos con propiedades de intercambio de iones pueden ser de origen natural tales como
arcillas, minerales, zeolitas y feldespatos; o sintéticos como resinas organicas y zeolitas, o las
denominadas permutitas (Harland, 1994).

1.3.1 Intercambio ionico en zeolitas

Las zeolitas presentan propiedades de intercambio i6nico por lo que se utilizan en procesos de
remocion de metales pesados y amonio presentes en aguas residuales. Su estructura esta constituida
por tetraedros de Si-O [SiO4*] y Al-O [AlO4>] que se unen por los vértices. Debido a que el Si
presenta tipicamente valencia 4+ (Si*") y el Al valencia 3+ (AI’), los tetraedros con Al se
encuentran descompensados eléctricamente por lo que necesitan incorporar cationes para mantener
la neutralidad. Dichos cationes, agua, u otras moléculas se acomodan en la estructura cerca a estos
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tetraedros, [A10,”] (Figura 1.5). La carga negativa en las zeolitas se compensa por cationes del tipo
Na", K" o NH4" que se disponen en el interior de la estructura pero son méviles y susceptibles de
ser intercambiados por otros.

Na* Na*

\/\/\/ \/\/ \/

A A AU AN AR A

Pb*

\/\/\/ \/\/ \/

A A A AN AR A

Figura 1.5. Proceso de intercambio i6nico de Na” por Pb>" (Garcia y Pérez, 2003).

En la Figura 1.5 se observa a los cationes Na” que son intercambiados por cationes de Pb>" (cation
divalente). En este caso se intercambiaran dos cationes Na' por un cation Pb>". La capacidad de
intercambio cationico (CIC) esta directamente relacionada con las moles o equivalentes de Al
presente en su estructura. Entre mayor cantidad de Al tenga la zeolita, mayor serd su CIC, es decir,
una alta CIC corresponde a zeolitas con baja relaciéon molar Si0,/Al,03, aunque también dependera
del tamafio de los poros de la zeolita. La reaccion tipica que describe el intercambio idnico en
zeolitas es la siguiente (Garcia y Pérez, 2003):

ZABZB(ZeO) +ZBAZA(501) > ZBAZA(ZeO) +ZA,B ZB(sol) ............................................... ec. (1.1)

Donde Z, y Zg son las valencias de los cationes A y B y los subindices zeo y sol indican zeolita y
solucion, respectivamente. Se utiliza una forma simplificada de la ecuacién de intercambio por
cuestiones de nomenclatura. Para el intercambio de la zeolita NaA por K' se tendra:

NaA + K" KA +Na .o ec. (1.2)

. . . + . . + . .y
La zeolita pierde iones Na' mientras que se enriquece de K y lo contrario ocurre en la solucion.

. . + . .,
Na(eo) ¥ Nagol, que son las fracciones equivalentes de Na en la zeolita y en la solucion,
respectivamente, se calculan utilizando las siguientes ecuaciones:

moles de Naten la zeolita
NQ(reo) = o ec. (1.3)

moles totales de cationes en la zeolita

mNat
mNat+mK*t

Na(sol) =

Donde mNa"y mK" son las molalidades de Na" y K respectivamente presentes en la soluciéon y de
forma andloga pueden calcularse K,eo) y Kson.
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moles de Kten la zeolita

K(zeo) T Y cC. (15)

moles totales de cationes en la zeolita

mK*
mKt+mNa®t

K(sol) =

Con estos parametros se calcula la selectividad de una determinada zeolita para cada uno de los
cationes involucrados, es decir, el factor de intercambio, o:

N Na K
= = D e, e.c. (1.7)

K NasonK(zeo)

Si a es mayor a 1, el intercambio de Na" en la zeolita tipo A estaria favorecido sobre el intercambio
de K"

1.3.2 Factores de influencia del proceso de intercambio iénico

a relaciona las moles de iones presentes en la solucion y en el material de intercambio i6nico. A una
mayor cantidad de iones presentes en el solido el proceso de intercambio se vera favorecido entre
éste y los iones presentes en la solucion. Sin embargo se deben considerar otros factores de
influencia en el proceso tales como los que a continuacion se mencionan:

Naturaleza de los iones tanto en solucidon, como en la zeolita: tamafio, carga idnica
Temperatura de intercambio

Concentracion de los cationes en la solucion

Aniones asociados a los cationes en solucion (fuerza idnica)

Caracteristicas del solvente, ya sea agua o solventes organicos (si es polar o no,
principalmente)

e Estructura de la zeolita (topologia de la red, densidad de carga de la red)

Para determinar si existe o no preferencia por un i6n en particular o para determinar si se da por
completo el intercambio de iones, se construyen las graficas de isotermas de intercambio i6nico
(Figura 1.6). Estas presentan la fraccion equivalente del ion de intercambio en la solucién como una
funcién de la fraccion equivalente del mismo en la zeolita (Olguin, 2002):

27



Sintesis de zeolitas a partir de jales mineros para la remocién de metales presentes en agua

a[

0 0.5 1
A

S

Figura 1.6. Isotermas tipicas de intercambio idnico en fase acuosa (Olguin, 2002).
Cada isoterma presentada en esta figura (de la “a” a la “f”) implica lo siguiente:

a) La zeolita muestra mayor selectividad por el cation entrante ya que la fraccion de cation presente
en la zeolita es superior a la que se encuentra en la solucion.

b) La afinidad por el catién que entra disminuye a medida que se produce el intercambio de forma
que, para un cierto grado de intercambio, es el cation saliente el que se encuentra favorecido para
permanecer en el material de intercambio i6nico.

c¢) La selectividad varia con el grado de intercambio resultando una isoterma de tipo sigmoidal. La
zeolita muestra mayor selectividad por los cationes salientes y permanece una mayor cantidad de
los cationes entrantes en la solucion.

d) Si el factor de intercambio asp<l, la zeolita no tiene preferencia por el cation que estad
originalmente en la solucion y no es posible alcanzar el 100% de intercambio.

e) Es posible que el intercambio produzca modificaciones importantes en la estructura de la zeolita,
lo que produciria histéresis en la isoterma de intercambio.

f) La linea punteada representa el comportamiento de un intercambio ideal. Si el factor de
separacion aap>1, la zeolita tiene la misma preferencia por el cation entrante como por el saliente.

La selectividad de la zeolita por determinados cationes es influida en gran medida por los factores
mencionados, también por consideraciones de tipo termodindmicas tales como son los calores de
hidratacion de los iones en la fase acuosa, asi como de la zeolita. La chabazita, la clinoptilolita y la
mordenita que tienen alta relacion molar Si/Al, prefieren intercambiar sus cationes por cationes
grandes, como Cs®, Rb", K, NH,", Na*, Ba’" o Sr’", con mayor calor de hidratacion que los
cationes de menor radio i6nico. Estos ultimos cationes tienen menores calores de hidratacion.
Debido a que la zeolita tiene una alta relaciéon molar Si/Al, su calor de hidratacion es equiparable al
de los cationes de grandes calores de hidratacién (de mayor radio i6nico). Por lo tanto, una zeolita
con relacion Si/Al baja, preferird cationes de menor radio idnico, es decir, de menor calor de
hidratacion (Breck, 1974).
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1.3.3 Mecanismo del proceso de intercambio ionico

En el proceso de intercambio i6nico, es importante determinar la velocidad a la cual se lleva a cabo
dicho fenémeno. Dependiendo de la morfologia del intercambiador idnico, existen diferentes etapas
de transporte de los iones en el proceso. En general se consideran 7 mecanismos para el proceso de
intercambio i6nico:

. Transferencia del 16n desde el seno de la solucidon hasta la frontera de la matriz solida.

2. Transferencia de los iones intercambiables a través de la pelicula o capa limite formada en la

superficie de la particula.

. Difusion interna de los iones intercambiables a través de la particula hasta los sitios activos de
intercambio.

. Lareaccion de adsorcion.

. La reaccion de intercambio i6nico.

. Difusion en los poros de los iones intercambiados hacia fuera de la particula desde los sitios
activos de intercambio.

. Transferencia de los iones salientes a través de la pelicula o capa limite formada en la superficie
de la particula.

. Transferencia de los iones intercambiados desde la superficie externa del adsorbente hacia la
solucion.

En la Figura 1.7 se ilustran las etapas involucradas en el proceso de intercambio idnico.

o ©O |

o O 8 O |&=
© Olll=l T T =9
@) @)
@ @) O PR Canal
O ) molecular
o 0°
o O /
@) o Estructuradel intercambiadorcon el i6n B
16n A en solucién X
O 16nA
Pelicula sobre la superficie del intercambiador O 16n8

Figura 1.7. Proceso de intercambio i6nico y las etapas involucradas (Zagorodni, 2007).

En el disefio de sistemas de intercambio idnico es necesario determinar cudl de las etapas es la
limitante y controla la velocidad de intercambio i6nico. Se tiene una idea de la etapa limitante por
conocimiento de la forma en que se pongan en contacto el intercambiador i6nico y la solucién con
el 16n a intercambiar, es decir, el tipo de flujo que se utilice en el sistema de intercambio. En la
practica se tienen dos tipos de reactores: de flujo continuo y discontinuo o por lotes. Para el primero
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se hace pasar la solucion a través de una columna empacada con el intercambiador i6nico. El
transporte en la pelicula, que corresponde a la etapa 2, es el paso limitante. Debido a que solo hay
una direccion de flujo, el i6n debe vencer ésta fuerza para alcanzar los sitios de intercambio. Para el
caso de un reactor por lotes perfectamente agitado, Weber, (1972) (citado por Cortés, 2007)
considera que la difusion en los poros (etapa 3) es el paso limitante. Con la agitacién se suministra
la energia necesaria para que el i6n sobrepase la capa limite formada en la superficie de la zeolita.

La velocidad a la cual se lleva a cabo el intercambio i6nico pocas veces depende de la reaccion de
intercambio en si (etapa 4). En solidos porosos, tales como zeolitas, las velocidades son controladas
por fendmenos de transporte en los que estan involucrados los coeficientes de transferencia de masa
liquido-soélido y de difusion intraparticula.

El coeficiente de difusion intraparticula, D, se emplea para disefiar el tipico sistema para realizar el
proceso de intercambio i6nico (columna empacada). En este sistema se evita el efecto del
coeficiente de transferencia de masa en la pelicula, &y, teniéndolo perfectamente agitado. En algunos
casos la cinética de intercambio i6nico es controlada por la reaccion de intercambio o por la
difusion de los iones en los poros de la zeolita. En otros casos, ambos procesos estan involucrados
como responsables de la velocidad de intercambio i6nico (Weber, 1972). Debido a lo anteriormente
mencionado, a continuaciéon se presenta un andlisis de los principales modelos utilizados,
considerando tres principales posibilidades en la cinética de intercambio i6nico: a) transferencia de
masa por difusion, b) cinética de reaccidon o ¢) una combinacion de los dos anteriores.

1.3.4 Modelos cinéticos de intercambio ionico
a) Transferencia de masa por difusion (Modelos de cinéticas de intercambio idnico)

Los procesos de adsorcion e intercambio i6nico, existen varios modelos matematicos para describir
tanto la cinética como el equilibrio de adsorcion y de intercambio i6nico. Para el intercambio i6nico
en zeolitas los modelos deben tener la caracteristica de modelar el transporte de masa en la pelicula
y la difusion intraparticula. Esta ultima tanto en los macroporos asi como en los poros de tamafo
molecular donde se tendra la mayor resistencia a la difusion.

En el caso de utilizar zeolita en forma de pellets que forman macroporosidad y microporosidad, se
consideran dos principales resistencias de difusion de transferencia de materia: la resistencia en el
poro de dimension molecular en el solido y la resistencia difusional en los macroporos del mismo.
También se debe considerar la resistencia al transporte de masa en la pelicula del fluido que se
forma sobre la superficie de la particula solida (etapa 2 y 6 del mecanismo de intercambio idnico,
Figura 1.4). Esta se elimina mediante la consideracion del uso de un reactor completamente agitado.
Cuando una zeolita que contiene iones A es inmerso en una fase liquida que contiene iones Me, el
proceso de difusion se dard cuando los iones A difundan fuera de la zeolita para que los iones Me
entren en ésta. El flujo (J4) del i6n intercambiable de la zeolita hacia la fase liquida, y el flujo (Jyz)
de Me de la fase liquida hacia la zeolita dependen del coeficiente de difusion D y de los cambios en
la concentracion de A y Me en la zeolita de acuerdo a la primer Ley de Fick:

JA = -Dc grad CZ(Aeeevneeronenmneinmuniniuiiiuiitiiiuiiiiutiiiiiiiiietiiiutittustiiitittisasisasineisnes cC. (18)
IMe = D rAA Cofe) - envmvnenine i ec. (1.9)
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Donde ¢z es la concentracién de 4 en la zeolita (4= Na*, K*, Ca*", Mg”"), en mmol/g; ¢, es la
concentracion de Me en la fase liquida, en mmol/g; D, es el coeficiente de difusion, en mm?/min. La
transferencia de masa se describe mediante la siguiente ecuacion de difusion escrita en coordenadas
esféricas (Ruthven, 1984):

9Ca (ach zacA)
at S \orz r or

A la condicion inicial;

Ci(r)=0 para r>r,y t=0

C,(r) = C = constante para 0< r<r, yt=0

Donde Dy es el coeficiente de difusion intraparticula y es constante a través del proceso de
intercambio idnico (cm®s™); Ca es la concentracion del i6n A en el sélido (eq cm™); tes el tiempo
(s); r es la distancia a partir del centro de la particula del solido (cm); C es la concentracidn inicial
del i6n A en el sélido (eq cm™) y 1, es el radio de la particula del sélido (cm).

Si se tuviera un volumen infinito, la concentracion de A en la soluciéon permanece despreciable
durante el proceso. Esto es verdad si una solucion de composicion constante continuamente pasa a
través de una capa delgada de sdlido. También si se trata de un reactor por lotes en donde el
volumen de la solucion es grande: la relacion que existe entre los iones intercambiables en el s6lido
y los que hay en el liquido es mucho menor que 1.

La solucion de la ecuacion para q esta dada por:

a& _ 4 6 v 1 ( nznzDst)
L=1-=Yr 5exp|l————
de 2 Yn=1 n? p r2

Donde q; es la cantidad adsorbida de soluto al tiempo t, q. es la cantidad adsorbida de soluto al
equilibrio y n es el nimero de puntos experimentales. Para valores de qy/q. mayores a 0.7, se puede
mantener solo el primer término ya que 1/n tiende a cero y la ecuacion anterior se simplifica de la
siguiente manera:

6 2pgt
- ﬁz;exp(—nr2 ) .................................................................... ec. (1.12)

En una region dada de la grafica In(1-q/qe) vs t se puede tener una linea recta con pendiente —
7°Dy/r’ y con intercepcidn en el eje de las abscisas igual a In(6/ n%). En el caso de una difusividad
constante se puede utilizar la ecuacion 1.12 para determinar Ds. La determinacion del coeficiente de
difusion superficial se basa en la medicion de los datos de remocion del i6n mediante intercambio
i6nico en experimentos realizados en reactores de flujo discontinuo o por lotes. A su vez, estos
coeficientes se utilizan en el disefio de reactores de lecho fijo. En estos casos se debe considerar la
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resistencia a la transferencia de masa entre el liquido y el solido (Inglezakis y Grigoropoulou,
2001).

Cuando los coeficientes de difusion varian, se utilizan varias aproximaciones. A continuacion se
presentan estas aproximaciones (Tabla 1.6):

Tabla 1.6. Modelos matematicos utilizados para el calculo del coeficiente de difusion intraparticula
de iones en zeolitas.

Aproximacion de Vermeulen

Modelo parabdlico de difusion

Modelo de difusion homogénea

1
il i |
—=|l1—-exp|——3
4e r

1
q 4 <D5t>i D¢t

ﬂ:l—z a; ex (—E)
s i Xp -

2

Qe TL'% r r2 n=1
Forma Lineal: Forma Lineal: Forma Lineal:
2 ZD t 1 6 2D
Ln(l—(ﬁ)>=_ﬂ 25 &_1%2_% Ln(l—ﬁ>=Ln(—2>—n25
T i qe  2\1? r2 9e T r
e

Observaciones: Considera
que hay diferentes valores de
D; a lo largo del tiempo de

Observaciones: considera una
difusion radial en un cilindro,
donde la concentracion del

Observaciones: considera que la
velocidad de difusion y el coeficiente
de difusiébn permanecen constantes

Vermeulen, 1953.

Rice, 1986.

intercambio (Trgo et al., | soluto en la superficie de la | durante todo el proceso de
2006) particula es constante intercambio (Aharoni ef al., 1991)
Referencia original: | Referencia original: Do y | Referencia original: Aharoni y Suzin,

1982

Los modelos anteriores han sido utilizados para describir el proceso de intercambio i6nico
considerando como etapa limitante la difusion de los iones. Trgo et al., (2006) utilizaron estos
modelos para describir la remocién de iones de Pb y Zn con clinoptilolita. EI modelo de Vermeulen
y el de difusiéon homogénea describieron de manera mas adecuada los resultados. El ajuste lineal de
los resultados a estos modelos permitio calcular dos pendientes lo cual lo adjudicaron a dos Ds. El
primero originado por la difusion en los macroporos y el segundo por la difusién en los microporos
de la zeolita. Una explicacién mas detallada de estos modelos se presenta en el Anexo A.

b) Cinética de reaccion

La segunda consideracion es la reaccion de intercambio i6nico como la responsable en la cinética
de remocion de los iones utilizando zeolita como intercambiador idnico. Para determinar si la
cinética de intercambio i6nico es la etapa limitante en la cinética, se han aplicado diferentes
modelos matematicos considerados de baja complejidad en su manipulacioén e interpretacion. A
continuacion se presentan los principales modelos utilizados para describir la cinética de
intercambio i6nico con zeolitas (Tabla 1.7).
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Tabla 1.7 Modelos cinéticos empiricos cuando la reaccion de intercambio idnico es la etapa
limitante en la cinética.

Modelo de pseudo-primer orden | Modelo de pseudo-segundo orden Modelo de Elovich
dq(t) _ dq(t) _ 2 dq(t) _
T ALY T kz(Ze q(6) Qi 1— aexp( bqi)
Forma lineal: t t
L + — (&) = =In(t + to) — —Into
Ln (g, = qt)) = Lnq, — kqt a(t) kg 4o 7 b
Observaciones:  describe  la | Observaciones:  describe la | Observaciones: la quimisorcion
velocidad de intercambio ionico | velocidad  de  reaccion de |se lleva a cabo sobre la
que depende de los sitios | intercambio i6nico como | superficie del sélido, la cual no
disponibles en la zeolita para | dependiente de sitios | se esperaria que ocurriera en el

llevar a cabo éste proceso (Liu er | energéticamente heterogéneos en la | caso de intercambio i6nico.
al., 2003). De acuerdo a | zeolita. Azizian (2004) considera
Febrianto ef al., (2009) el ajuste | que este modelo se basa en el
de los datos a este modelo no es | modelo cinético de Langmuir en el
satisfactorio ya que el modelo | cual la sorcion ocurre en la
considera un solo tipo de sitios | superficie del solido, en el que la
los cuéles tienen la misma | velocidad es proporcional a la
energia para llevar a cabo el | concentracion del soluto en el seno

intercambio i6nico. de la solucion y al numero de sitios

disponibles en el solido.
Referencia original: Lagergren, | Referencia original: Ho, 1995. Roginsky y Zeldovich, 1934
1898.

Estos modelos consideran a la reaccidon de intercambio idnico como la etapa limitante en la cinética
de remocion de iones metélicos con zeolitas. Su simplicidad y facilidad de aplicacion sin necesidad
de procedimientos computacionales sofisticados, son sus principales ventajas (Plazinski et al.,
2009). Dentro de los més utilizados para tales fines, destacan el modelo de pseudo-primer orden
(MPPO) y el modelo de pseudo-segundo orden (MPSO). En el caso especifico de zeolitas, el MPSO
ha sido el que en general mejor ha descrito la remocidon de iones de metales pesados presentes en
agua con diferentes zeolitas (Blanchard et al., 1984). El modelo de Elovich (Roginsky y Zeldovich,
1934) considera una quimisorcion sobre la superficie del solido, la cual no se esperaria que
ocurriera en el caso de intercambio i6nico. Sin embargo, como las zeolitas suelen tener impurezas
de hierro, tales como oxidos e hidroxidos de hierro, éstos actiian como sitios de adsorcion de
metales.

¢) Modelos cinéticos con dos etapas limitantes del proceso de intercambio iénico

Algunos autores consideran que la cinética de sorcién de iones mediante intercambio idnico
empleando zeolitas, se lleva a cabo mediante dos etapas limitantes: la difusion intraparticula y la
reaccion de intercambio idnico. Por lo tanto, es necesario emplear ambos tipos de modelos y
determinar el mejor ajuste de los resultados a estos. Ya alcanzado el equilibrio, se deben utilizar los
modelos de isotermas de adsorcion. De éstos ultimos, los mas utilizados han sido los modelos de
Langmuir y de Freundlich, ademds del de Rubinin- Radushkevich. A continuacién se presenta la
revision de estos modelos de isotermas de adsorcidon. Para describir el proceso de intercambio de
Cu”" y el Na” presente en zeolitas, se han empleado diferentes modelos cinéticos. Los que mejor
describen el proceso de intercambio i6nico con zeolitas con relacion molar Si/Al cercano a 1, como
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en el caso de la zeolita P y cancrinita, han sido los de pseudo segundo orden y de adsorcion de
Langmuir (Azizian, 2004). Estos modelos consideran la heterogeneidad energética de los sitios de
intercambio presentes en la zeolita por lo que la velocidad de intercambio dependerd de los sitios
disponibles en la zeolita. Qiu y Zheng, (2009) reportaron que los datos de velocidad de intercambio
ionico de Pb*", Cu*", Ni*", Co*" y Zn®" con cancrinita fueron mejor descritos por el modelo de
pseudo primer orden, lo que sugiere que el proceso de intercambio i6nico estd controlado por la
difusion de los cationes en los mesoporos secundarios formados en esta zeolita (formada entre los
granos de la zeolita). Trgo et al., (2006) mencionan que la etapa limitante en la cinética de
intercambio id6nico es la difusion que se da en la macroporosidad y en la microporosidad por lo que
se calculan ambos coeficientes de difusion mediante modelos como el de Vermeulen, el parabdlico
de difusién o el de difusion homogénea.

1.3.5 Modelos de isoterma de adsorcion

1.3.5.1 Modelos de isoterma de adsorcion de monosolutos

Ya que no existen modelos que calculen las condiciones al equilibrio de intercambio idnico, se
suelen utilizar los modelos de adsorcion. A continuacion se presenta la Tabla 1.8 con la descripcion
de los modelos de isotermas de adsorcion comuinmente utilizados para describir la remocién de

iones metalicos disueltos en agua utilizando zeolitas.

Tabla 1.8. Modelos de isotermas de adsorcidon para la remocidon de iones metalicos disueltos en
agua, empleando zeolitas.

Modelo de Dubinin-Radushkevich
1
q(t) = B Ln(1 + ABt)

Modelo de Freundlich
1
Go = KpC,/"

Modelo de Langmuir

B K.C,
e — qmax1+ KLCe
Formas lineales:

Le_ G + ! L Log Ky + L Logc
— = 09 e = Log — Log
qe Qmax KLqmax ¢ d n ¢

q

Forma Lineal:

q(t) = % In(1 + ABt)

Forma Lineal:

1 _< 1 ) 1 + 1
qe KLQmax Ce Qmax

_ 1\ q.
9de = Qmax — ~

KL Ce
e
= = Ki@max — Ki9e
Ce
Observaciones: considera: a) las | Observaciones: adsorcion | Observaciones: describe al proceso

moléculas se adsorben en un nimero
fijo de sitios bien localizados (en
monocapa), b) cada sitio adsorbe una
sola molécula de adsorbato, c) todos
los sitios son energéticamente iguales
(misma energia de activacion) y, d)
no existe interaccion entre las
moléculas adsorbidas en sitios
vecinos (Abdullah et al., 2009).

favorable: 1 <n < 10. Grandes
valores de n implica fuertes
interacciones entre el
adsorbente y metales pesados.
n igual a 1 indica una
adsorcion lineal en sitios
homogéneos (Febrianto, et al.,
2009). El valor de //n no tiene
un significado fisico claro.

de remocién como una sorcion
quimica de un soluto sobre una
superficie heterogénea de un solido
(Aharoni y Tompkins, 1970).

Referencia original: Langmuir, 1918.

Referencia original:
Freundlich, 1909.

Referencia original: Roginsky y
Zeldovich, 1934,
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Dentro de los modelos de isotermas de adsorcidn, el de Langmuir es el que ha sido mas utilizado.
Describe las condiciones de equilibrio de intercambio idnico de iones con zeolitas. Considera que
los iones se intercambian en un numero fijo de sitios bien localizados y que cada sitio intercambia
un so6lo i6n (Tabla 1.8). Se debe considerar que el modelo de Langmuir aplica sélo para bajas
concentraciones de soluto, tales como la de las concentraciones de metales pesados en aguas
residuales como las de la Tabla B.1 del anexo B.

1.3.5.2 Modelos de equilibrio para la adsorcion de multiples componentes

La mayoria de los estudios de tratamiento de agua mediante el proceso de adsorcion se enfocan a la
adsorcion de un solo contaminante. Por la naturaleza del agua residual, es comin encontrarse con
varios tipos de contaminantes, como por ejemplo, metales pesados. Para estudiar la remocion de
una mezcla de metales pesados, se han desarrollado algunos modelos de isotermas que describen el
equilibrio en tales sistemas. Estos modelos son modificaciones de los ya existentes para
componentes individuales y son aplicados a mezclas empleando sus respectivas factores de
correlacion (Aksu et al., 2002). Mediante estos modelos se intentan describir las relaciones entre la
cantidad adsorbida y la concentraciéon de todos los contaminantes en la solucion. Uno de estos
modelos es el de Langmuir modificado:

C

Qbi(—1)

eqi
Qeqi = "
eqt 1+ Z?’:l bj(Ceqj/mi)

n

.......................................................................... ec. (1.13)

Donde Cei y geqi son respectivamente las concentraciones en el liquido y en el sélido de cada
componente al equilibrio, respectivamente. b; y Q. son las formas derivadas de la correspondiente
ecuacion de Langmuir. n; es el coeficiente de correlacion de Langmuir de los i componentes
estimados a partir de los datos de adsorcion. La ecuacion 1.13 se escribe para un primer y un
segundo componente y estas ecuaciones se resuelven simultdneamente. En particular se utiliza para
sistemas de multiples componentes. Los valores diferentes de g., indica que los componentes o
contaminantes ocupan diferentes cantidades de area superficial de sitios no vacantes. Considera que
la cantidad adsorbida al equilibrio depende del area disponible o vacante mas que de los sitios
vacantes. De manera similar, se modifica la expresion matematica del modelo de Freundlich para
componentes binarios (Aksu et al., 2002):

Y,
KF,ICe 1n1+x1
e USSR U USRNSSR SRRSO ec. (1.14)
Ge1 CXl+y1c23
KF2C1/n2+x2
, ,2
o = ec. (1.15)

C¥5+y1cZ3

Donde ¢.; y ¢.> son la capacidad de intercambio ionico al equilibrio del componente 1 y 2. Kr,; y
Kp, > son la constante de Freundlich para el componente 1 y 2. C,;y C, son la concentracion del
soluto al equilibrio para el componente 1 y 2. n/ y n2 son las contantes individuales de Freundlich
para los componentes 1y 2. x/, x2, zI y z2 son las constantes de intercambio i6nico del modelo de
Freundlich par los componentes 1 y 2. Aksu et al., (2002), describieron matemdaticamente el
proceso de adsorcion al equilibrio de Cr(VI) y Ni(II) sobre lodos activados secos, utilizando las
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ecuaciones 1.13, 1.14 y 1.15. Notaron que el efecto del segundo i6n fue més notorio cuando su
concentracion en la solucion se increment6. La forma de la isoterma de Freundlich para multiples
componentes fue introducida por Sheindorf ef al., (1981):

j—1
qe/i = kiCi(Z}Ll aijCj)n] ................................................................... ecC. (116)

Esta ecuacion es la denominada SRS, por las siglas de los autores que la desarrollaron, Sheindorf-
Rebuhn-Sheintuch. Cada componente individual obedece la isoterma de Freundlich y, para cada
componente en el sistema multi componente, existe una distribucion exponencial del estado
energético de los sitios de adsorcion. k; y n; se determinan a partir de datos de adsorcion del sistema
de un componente (nj es la contante de Freundlich para el componente j); ¢; es la adsorcion del
componente i por masa de adsorbente; C; y C; son las concentraciones de i y j en la solucion al
equilibrio; a;; es el coeficiente de competencia para la adsorcion del componente i en la presencia
del componente j. La isoterma para dos componentes son:

C

o= %_ B oo ec. (1.17)
C.

2= ‘g—j— gL oo, ec. (1.18)
Con

_ (chl)l/(l_nl)

= y =
1 04 2

Para ambas concentraciones variando durante el experimento, la grafica C,/C> vs. f,/C> da una linea
recta con pendiente igual a 1. El coeficiente de competencia se determina mediante la interseccion
de la linea con el eje de las abscisas (Wu et al., 2002).
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se divididé en cinco etapas principales: 1) muestreo de jales,
2) caracterizacion fisicoquimica de jales, 3) pruebas de sintesis de zeolitas, 4) caracterizacion de las
zeolitas sintetizadas y 5) pruebas de remocién de metales presente en agua con la mejor zeolita
sintetizada. La caracterizacion fisicoquimica de los jales permitié estimar el potencial tedrico de
aprovechamiento de estos residuos para la sintesis de zeolitas, el tipo de zeolita a sintetizar, el
proceso y las condiciones del mismo. Las pruebas de sintesis de zeolitas fueron de dos tipos:
exploratorias y definitivas. En el primer caso se realizaron pruebas de sintesis sin y con
pretratamiento del jal. El pretratamiento consistio en la aplicacion del proceso de fusion con NaOH.
Las pruebas se realizaron siguiendo un disefio experimental de tipo central compuesto, con cuatro
variables experimentales y, como factor de respuesta principal, la capacidad de intercambio
cationico (CIC). En las pruebas de remocién de metales, se evalud la capacidad para remover Cd*",
Pb*", Cu®" y Fe*" de la zeolita de mayor CIC. A continuacion se describen las etapas mencionadas.

2.1 Muestreo de jales

Las muestras de jales fueron colectadas en una presa de disposicion de estos residuos de un
complejo minero situado al Norte de México. Por cuestiones de confidenciabilidad se omitira el
nombre de la empresa minera. El distrito minero estd conformado por minerales de Cu, Mo, Au, Ag
y Zn, presentes como pirita y calcopirita (Meza-Figueroa et al., 2009). En el sitio se tomaron dos
muestras de aproximadamente 50 kg de jal que se almacenaron en bolsas de pléstico etiquetadas
con nombre y fecha de muestreo para su posterior identificacion y caracterizacion. Los puntos
inicialmente planeados para la toma de muestra no fueron accesibles por los niveles de agua
presentes en la presa. Debido a lo anterior, las muestran fueron colectadas mediante la técnica de
muestreo superficial (primeros 30 cm) con una pala de acero inoxidable (NMX-AA-132-SCFI-
2006). Las muestras fueron trasladadas hasta las instalaciones del Instituto de Ingenieria de la
UNAM para su caracterizacion y utilizacion en la sintesis de zeolitas. En ninglin caso se le agregd
alguna sustancia para su preservacion (NOM-141-SEMARNAT-2003).

2.2 Caracterizacion de jales

Las técnicas empleadas en la caracterizacion de los jales colectados fueron las siguientes: analisis
quimico (expresado como contenido de 6xidos) mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos-X
(FRX); analisis de fases cristalinas, mediante Difraccion de Rayos-X (DRX); analisis de metales
totales contenidos en los jales mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA).
En la Figura 2.1 se presenta la metodologia seguida para la realizacion de la caracterizacion
fisicoquimica de jales mineros y estimar su potencial de utilizacion para la sintesis de zeolitas.
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Determinacion del contenido de dxidos Determinacién de las Determinaciéon de
(determinacion de la relacion Si/Al) para fases cristalinas presentes Fey Cu presentes
estimar el tipo de zeolita a sintetizar

No Si Fases .cristalinas Fe>80,000 ppm
g susceptibles a ser (Querol et adl,
transformadas a 2005)
zeolitas
Fusion
alcalina con
NaOH para
Agregar la cantidad trasformar al Eliminacion
necesaria de Si y/o Al cuarzo a de Fe
silicato  de
sodio

‘ Obtencidn de zeolitas en medio hidrotermal alcalino ‘

Figura 2.1 Metodologia seguida para la caracterizacion de jales utilizados en la sintesis de zeolitas.

La determinacion del contenido de oxidos y el andlisis de fases cristalinas se realizaron para
determinar el potencial de utilizaciéon de los jales para la sintesis de zeolitas. Conociendo el
contenido de Si y Al se puede estimar el tipo de zeolita a sintetizar. Con el andlisis de fases
cristalinas se identificaron las fases cristalinas y la susceptibilidad para transformarse en zeolitas y
el tipo de proceso de sintesis a implementar. Cuando el potencial tedrico se determind, el tercer
paso fue la cuantificacion Fe y Cu. Esto permiti6é estimar si la cantidad de estos metales podria
interferir en la sintesis de las zeolitas.

2.2.1 Contenido de elementos mayores mediante la técnica de Espectrometria por
Fluorescencia de Rayos-X

La determinacion de elementos mayores se realizd para cuantificar las cantidades presentes de
silicio y aluminio (como SiO; y Al,O3) en los jales y de esta manera estimar el tipo de zeolita a
formar (Breck, 1974; Barrer, 1982). Se determinaron y cuantificaron los elementos mayores que
pudieran interferir en la sintesis de zeolitas. Se seleccionaron 20 g de la muestra de jales mediante
la técnica de cuarteo y fue calcinada durante una hora a 1 000° C para determinar las pérdidas por
calcinacion (PxC). Con este material se prepard una “perla” para medir elementos mayores. El
limite inferior de deteccion de la técnica es de 0.002%.
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2.2.2 Analisis de fases cristalinas en los jales mineros mediante Difraccion de Rayos-X

El andlisis de la composicion mineralogica se realizé para conocer los minerales presentes en la
muestra de jal y determinar si estan en literatura como precursores de zeolitas. Para sintetizar
zeolitas, comunmente se suelen emplear soluciones de silicatos y aluminatos alcalinos. También se
usan silices o aliminas sélidas o en suspension coloidal 0 ambos en combinacion, como es el caso
de las arcillas (Breck, 1974). Un material abundante en la corteza terrestre es el cuarzo (SiO,) el
cual es uno de los principales componentes reportados en jales (Gémez y Balderrama, 1999). Es
necesario verificar el contenido de este mineral debido a que en general no es soluble, salvo en
condiciones extremas de presion y temperatura. A 1 700 Atm y 400° C la solubilidad del cuarzo es
apenas de 12 mg/L (Barrer, 1982). Es por esto que si per se el jal tiene un alto contenido de cuarzo
(de aproximadamente hasta 40%) para aumentar la cantidad de residuo convertido a zeolita, sera
necesario transformarlo mediante una reaccion en estado solido (fusion alcalina), a un silicato que
pueda formar una solucion o suspension coloidal (Molina y Poole, 2003).

La determinacién de la composicion mineralogica de la muestra de jales se realiz6 mediante la
técnica de DRX de polvos en un Difractémetro Bruker D8 Advance de geometria Bragg Brentano,
configuracion 0-0, radiacion Cu Ka y un detector Lynxeye Bruker (de silicio), a temperatura
ambiente, en atmosfera de aire y presion atmosférica. La intensidad de difraccion esta en funcion
del angulo 20, de 10-70° 20. El limite inferior de deteccion de la técnica es de 5% en peso para
compuestos pesados. La identificacion de fases cristalinas se llevo a cabo empleando la base de
datos Powder Diffraction File (PDF-2) del International Centre for Diffraction Data (ICDD) y
corroborando la identificacion con la aplicacion del método de Rietveld (Rietveld, 1969). Para
realizar la cuantificacion de las fases amorfas se utilizaron los datos cristalograficos del silicato de
sodio.

2.2.3 Determinacion del contenido de metales mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica
(EAA)

La identificacion de metales también permitird determinar la necesidad de realizar una posible etapa
de remocion de los metales que pudieran interferir la sintesis de zeolitas. La cuantificacion de
metales permitird determinar, los considerados como interferencias, y el contenido de Al que
participara directamente en la formacion de las zeolitas. La determinacion de Al, Fe, Cu, Pb, Sb, Se,
Ba, Zn, Co, Cd, Ni, Hg se realizd6 mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica
(EAA). El analisis de contenido de metales se realiz6 en un equipo Varian SpectrAA 220. As y Hg
fueron analizados empleando un sistema generador de hidruros VGA 77. Cu, Co, Ni, Fe, Pb 'y Zn se
analizaron con un aditamento autodilutor SIPS (Sample introduction pump system). La muestra fue
colocada en solucion empleando un horno de microondas marca CEM modelo MDS 2000, con
HNO;, HF y H3BOs. Se realizaron tres digestiones, la primera que sirvi6 para analizar Cu, Co, Ni,
Fe, Pb, Zn, Ba 'y Al. La segunda para realizar el analisis de Hg y As. La tercera para analizar Sb, Se,
Cdy Ag.
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2.3 Pruebas de sintesis de materiales zeoliticos

2.3.1 Pruebas exploratorias de sintesis de materiales zeoliticos

Se realizaron pruebas exploratorias de sintesis de materiales zeoliticos en un reactor abierto para
establecer los intervalos de las variables a evaluar y para determinar la necesidad de llevar a cabo
un pretratamiento (fusion del jal).

A continuacion se resumen los dos tipos de pruebas exploratorias realizadas:

a) Sin fusién del jal, s6lo tratamiento hidrotermal alcalino (HA).
b) Con fusion del jal a 900° C como pretratamiento del proceso HA.

Para los dos tipos de pruebas preliminares de sintesis de materiales zeoliticos la metodologia
empleada fue la propuesta por Poole (2000), la cual es similar a la reportada en otros estudios

(Somerset et al., 2007; Querol et al., 2000). Esta metodologia se describe a continuacion.

Pruebas exploratorias de sintesis de materiales zeoliticos, sin y con fusion previa del jal por el
proceso hidrotermal alcalino

a) Sin fusién del jal, s6lo tratamiento hidrotermal alcalino (HA).

Las condiciones experimentales de las pruebas exploratorias realizadas fueron:

Experimento Nomenclatura Condiciones de sintesis

Jal + NaOH MZ-1 Solucion: 4 M NaOH

Tiempo de reaccion: 48 horas
Temperatura: 85° C

Relacion jal/solucion de NaOH: 0.4g/mL

Una cantidad de 40 g de jal obtenida por el método de cuarteo se pesé por triplicado y se coloco en
un matraz de polimetilpentano de 1L, afadiendo 100 mL de una solucion 4M de NaOH.
Posteriormente, la mezcla reaccionante se puso a reflujo en un reactor abierto por 48 horas, con un
bafio de calentamiento con aceite, que mantuvo la temperatura entre 85 y 90° C (Poole, 2000). Una
vez finalizada la reaccion, se filtro la mezcla y el sélido se lavo con agua caliente (80° C aprox.)
hasta que el agua de lavado tuvo un pH de 10. Se seco a temperatura ambiente para ser
caracterizada mediante DRX.

b) Con fusion del jal a 900° C como pretratamiento del proceso HA.

Las condiciones experimentales de las pruebas exploratorias realizadas con fusion del jal a 900° C
como pretratamiento fueron:

Jal calcinado a 900° C + | MZ-2 Solucion: 4 M NaOH

NaOH Tiempo de reaccion: 48 horas
Temperatura: 85° C

Relacion jal/solucion de NaOH: 0.4g/mL
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Se colocd una mezcla de jal: NaOH en una relacion masica 1:1.15 (g/g), en una mufla a 900° C
durante 2 horas. La relacion jal: NaOH se selecciond de acuerdo al contenido de SiO, (63.22%),
Al,O3; (18.8%) y Na,O (0.58%) presente en el jal, con la finalidad de formar silicato de sodio,
Na,SiOs. Los célculos para determinar la cantidad de NaOH utilizada en estas ultimas pruebas se
presentan a continuacion:

Partiendo de las reacciones de silicatos y de aluminatos (ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3) con NaOH vy,
considerando el porcentaje promedio de estos compuestos cuantificado por FRX (66.8g de SiO, y
17.8 g de Al,O3 por cada 100 g de jal), se tiene:

Si0; + 2NaOH — NaySiOs + HaO.o.ovveeeeeeeeee e ec. (2.1)

PM SiO; = 60.994 g/mol
PM NaOH = 40 g/mol

63.22 g Si0, g
x 40 x 2—— NaOH = 82.92g NaOH

60.994-Lsi0, mol
mol

Debido a que el gel de sintesis se debe tener AI(OH); en lugar de Al,Os, se presentan dos
reacciones con el NaOH:

ALO3 + 3H20 = 2AIOH)3. ..o ec. (2.2)

PM Al,O; =101.96 g/mol
PM AIl(OH); = 77.98 g/mol

18.8 g Al,04 g
x 77.98 x 2—— Al(OH); = 28.756 g Al(OH);
101.96 - 41,0, mol
mo

El NaAl(OH)4 (participante en la formacion del gel de sintesis) se forma a partir de la siguiente
ecuacion:

AI(OH)3 + NaOH — NaAIOH)4 . evveeeeee e ec. (2.3)

28.756 g AL(OH
g AlOH); \ 4o 9 NaOH = 14.75 g NaOH

9 mol
77.98 =L A1(0H),

Cantidad total de NaOH a agregar= 82.92 + 14.75=97.67 g

Por cada 100g de jal se necesitaran 97.67 g de NaOH vy, la relacion masica jal:NaOH sera de 1:1.15.
Por otro lado, mediante el diagrama de equilibrio de fases Na,O-Al,03-Si0, (Figura 2.2), se
determiné la temperatura necesaria para la reaccion en estado sdlido entre el jal y el NaOH para
formar Na,SiO;.
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Figura 2.2. Diagrama de equilibrio de fases Na,O-Al,0;-SiO, para determinar la
temperatura y composicion molar para la formacion de Na,SiOs (Alper, 1932).

El producto se dejo enfriar a temperatura ambiente se colocé en un matraz de polimetilpentano de
500 mL, al cual se le anadi6 agua destilada hasta alcanzar la relacion peso de jal/volumen de
agua=0.4g/mL. La suspension se mantuvo por 48 horas a una temperatura de 85° C. Terminado el
tiempo de sintesis, se procedid a lavar el producto con agua a una temperatura de 80° C
aproximadamente para remover los restos del alcali. Se coloco en una estufa a 110° C para su
secado y caracterizacion.

2.3.2 Pruebas definitivas de sintesis de materiales zeoliticos con fusion alcalina
(pretratamiento) y el proceso hidrotermal alcalino aplicando un disefio experimental

Las pruebas definitivas de sintesis se realizaron aplicando fusion alcalina como pretratamiento y
siguiendo la metodologia de un disefio experimental de tipo central compuesto (DCC) para el
proceso HA. La manera mas adecuada para investigar simultdneamente los efectos de varias
variables es el uso de disefios experimentales estadisticos (Tagliabue et al., 2003). Estos consisten
en M variables (en un contexto multivariable, usualmente llamados factores) y N experimentos. Una
matriz de N x M representa el espacio, X. Por otra parte, Y representa al menos una variable de
respuesta por cada experimento. El proposito del analisis multivariable es realizar el sondeo con el
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fin de encontrar la conexidon, mediante un modelo o correlacidn matematica. Ademas, permiten
determinar las condiciones dptimas de procesos en estudio, como es el caso del porceso HA para la
produccion de una zeolita con una CIC mayor a la de clinoptilolita (zeolita méas abundante en el pais
y mas utilizada para remocion de metales en agua). El andlisis de los resultados obtenidos mediante
la implementacion de un disefio de experimentos permite identificar los factores o combinacion de
factores con un efecto significativo sobre la variable de respuesta, en este caso la CIC y la cantidad
de zeolita sintetizada. Las etapas de esta metodologia se describen en la Figura 2.3.

Eleccién de variablesy sus niveles
(bibliografia y pruebas preliminares)

Elaboracion de matriz de experimentos
(realizacién de pruebas de manera aleatoria)

Realizacion de la prueba F para la
estimacion de los efectos
significativos

Estimacion de los coeficientes del
modelo matematico

Determinacion de las
condiciones dptimas
de CIC

Figura 2.3. Metodologia del disefio de experimentos tipo central compuesto (Dufour
etal., 2001).

Existen diversos estudios que han permitido realizar la sintesis de zeolitas, empleando materias
primas convencionales, siguiendo la metodologia de disefio de experimentos (Dufour et al., 2001,
Tehrano et al., 2009; Zhang et al., 2009). En todos estos estudios se evalud el porcentaje de
cristalinidad de la zeolita como factor de respuesta. Para el presente estudio, el factor de respuesta a
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optimizar seleccionado fue la capacidad de intercambio catidnico (Y,= CIC, meq/g) de amonio.
Este parametro se selecciond considerando que las zeolitas pudieran emplearse como material de
intercambio i6nico por lo que se propone que la mejor zeolita sintetizada se utilice para remover
metales y amonio presentes en agua. Las pruebas definitivas de sintesis de materiales zeoliticos se
realizaron con base en un disefio experimental de tipo central compuesto (Biles y Swan, 1980). Este
disefio tuvo cuatro variables experimentales para la sintesis de materiales zeoliticos: tres
cuantitativas y una cuarta de tipo cualitativo:

X,= Temperatura de sintesis, °C;

X,= tiempo de sintesis, h;
X5=relacion so6lido/liquido, g/mL;
X4= tipo de reactor, abierto o cerrado.

De acuerdo a la teoria del disefio central compuesto (Biles y Swan, 1980), el nimero de valores
codificados que tiene cada variable son cinco: -a, -1, 0, +1, +a. En primer lugar se seleccionaron los
valores reales de los valores codificados -1 y +1 de estas variables, con base en el conjunto de
resultados obtenidos en las pruebas exploratorias (inciso 3.2.1) y en una revision bibliografica de
pruebas de sintesis de zeolitas con diversos residuos (Sudo y Matsuoka, 1958; Poole, et al., 2000;
Novembre et al., 2004; Molina y Poole 2004; Somerset et al., 2004; Querol et al., 2005; Wajima et
al., 2005; Derkowski et al., 2006; Juan et al., 2007; Loiha et al., 2009).

Se eligieron los valores reales o naturales para los codificados -1 y +1 de cada factor y el valor real
del nivel central codificado (que es el cero) se calculdé como el promedio de los primeros valores

reales seleccionados, es decir, valores reales de -1 y +1. El valor codificado de la distancia del
punto axial del centro (a), se calcul6 con la siguiente ecuacion:

- {(NF)I;‘F} ...................................................................... ec. (2.4)

Siendo N el nimero de experimentos y F= 2k con k= nimero de variables. El numero de
experimentos se determin6 empleando la siguiente ecuacion (Biles y Swain, 1980):

N=2"+2k+n

Donde:

N= nimero de experimentos a realizar; k= nimero de variables; nc= niimero de repeticiones del
experimento en el punto central. Para tres variables y dos repeticiones o réplicas del experimento en
el punto central se tiene que se realizaran:

N=2"+(2%3)+2=16 experimentos

Substituyendo en la ecuacion 2.4 los valores de N= 16 y F=6, entonces el valor calculado de a es
1.28.
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Los valores reales de las variables se presentan en las Tablas 2.1y 2.2.

Tabla 2.1. Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental del proceso
hidrotermal alcalino para las pruebas de sintesis de materiales zeoliticos en reactor abierto con una
fusion previa del jal.

Variables Niveles

-1.28 -1 0 1 1.28
Temperatura, ° C (X;) 60 65 75 85 90
Tiempo, h (X5) 12 29.5 66 102.48 120
g/mL (X3) 0.1 0.12 | 0.17 0.22 0.25

Tabla 2.2. Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental del proceso
hidrotermal alcalino para las pruebas de sintesis de materiales zeoliticos en reactor cerrado con una
fusion previa del jal.

Variables Niveles

-1.28 -1 0 1 1.28
Temperatura, ° C (X;) 60 69.7 90 110.2 120
Tiempo, h (X5) 2 5,5 13 20.4 24
g/mL (X3) 0.10 0.16 0.30 | 043 0.50

Mediante el empleo del software Statgraphics Centurion XV, se calcularon las combinaciones de
los niveles o valores de cada variable, obteniendo las condiciones experimentales para cada
experimento de sintesis de materiales zeoliticos.

2.4 Caracterizacion de los materiales zeoliticos sintetizados

Las técnicas mas utilizadas en la caracterizacion de zeolitas son la DRX, la espectroscopia
infrarroja y la adsorcion fisica de gases (Flaningen, 1976; Roque-Malherbe, 2007; Chester y
Derouane, 2009), ademas de otras complementarias. Por ejemplo, para catalisis acida, se tendrian
que determinar los sitios acidos de la zeolita aplicando la técnica de Desorciéon Térmica
Programada. En el estudio actual se planted la opcion de utilizar el material zeolitico como
intercambiador i6nico para la remocién metales pesados y amonio presentes en agua. Molina y
Poole (2004) recomienda realizar la determinacion de la CIC experimental de amonio para las
zeolitas sintetizadas. Ademas de cuantificar la CIC, se identificaron las fases o zeolitas formadas
mediante DRX y su cuantificacion aplicando el método de Rietveld. Se identificaron los productos
formados mediante la observacion de la morfologia de las particulas mediante MEB. Se emple6 la
técnica de Espectroscopia de Mossbauer para identificar la posible incorporacion de iones Fe’" en la
estructura de la zeolita y determinar la deformacion estructural que conlleva este tipo de sustitucion
isomorfica. A continuacion se describen las técnicas mencionadas para caracterizar los materiales
producidos.
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2.4.1 Determinacion de la capacidad de intercambio cationico (CIC)

La determinacién de la CIC se realizd siguiendo la metodologia descrita por Molina y Poole
(2004). Se colocaron 2 g del material sintetizado (zeolita) en 40 mL de una disolucién 1 M de
cloruro de amonio en agitacion durante 3 horas. El solido fue filtrado y enjuagado tres veces con
agua destilada para posteriormente colocarlo en contacto, durante 3 horas, con una soluciéon 1 M de
NaCl. Al término de esta etapa se separ6 la fase liquida mediante filtracion y se midié el ion NH,"
presente en el liquido. En ambas etapas se mantuvo el pH de las mezclas en un valor aproximado
de 5.5 con la finalidad de evitar la desorcién del NH," en forma de NH; a pH > 7 y para evitar la
interferencia de los H" a pH < 5. Para ajustar a este valor de pH se utilizé una disoluciéon 0.1 M de
HCI. La cuantificacion del ion NH," se realizé mediante un espectrofotometro HANNA aplicando
el método colorimétrico del reactivo de Nessler a una longitud de onda de 425 nm. El resultado fue
expresado en meq/ g.

El método de Nessler (Nessler, 1856), se utiliza para determinar la presencia del i6n amonio
principalmente en aguas potables, naturales y residuales. El reactivo de Nessler (K,Hgl,) reacciona
en medio acuoso alcalino con el i6n amonio para dar un compuesto (NH,Hg,I3) de color café-
rojizo que se determina de manera espectrofotométrica. En general, las interferencias se presentan
de dos formas: como una coloracion amarilla o verde y como turbiedad. Algunas aminas alifaticas
y aromaticas dan una coloracion amarilla. Los aldehidos, cetonas, alcoholes y cloraminas orgénicas
dan turbiedad. Algunos iones insolubles en soluciones alcalinas que precipitan, como el yodo y el
mercurio, también causan turbiedad por lo que es necesario un tratamiento previo con sulfato de
zinc y alcali para precipitar calcio, hierro y sulfuros que producen turbiedad (Kock y Meekin,
1924). Con el reactivo de Nessler se pueden determinar concentraciones de hasta 0.001mg/L.

2.4.2 Identificacion y cuantificacion de fases o zeolitas mediante DRX

La identificacion de las fases formadas en cada prueba de sintesis se realiz6 mediante DRX de
polvos. Las condiciones de medicion fueron similares a las descritas en el apartado 2.2.2. Para la
cuantificacion de las fases formadas se utiliz6 el programa Fullprof que emplea el método de
Rietveld. El perfil de los picos fue modelado con una funciéon pseudo-Voigt. La zeolita P tetragonal
fue modelada con la informacion cristalografica del grupo espacial I 4/a m d z; la zeolita P clbica
con el grupo espacial /-4 y la cancrinita con el grupo espacial P 63. El limite inferior de deteccion
de la técnica es de 5% en peso para compuestos pesados.

2.4.3 Entorno quimico del Fe presente en las zeolitas producidas (Espectroscopia de
Mossbauer)

Los espectros Mossbauer se registraron a temperatura ambiente en un espectrometro de
transmision WISSEL GmbH, con una fuente de °’Co en matriz de Rodio, una frecuencia de 2.3Hz,
voltaje en el detector de 1850V, aplicando una sefial triangular. El multicanal es de la marca Wissel
modelo CMCA 550.
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2.4.4 Determinacion del area superficial de BET (Brunauer-Emmett-Teller) y volumen de
poros mediante el Método de adsorcion fisica de nitrégeno

El area superficial de BET y el volumen de poro del jal y los materiales sintetizados se determino
por el método de adsorcion fisica de nitrogeno BET. La técnica se realizd en un equipo Mini Bel
Sorp. Previo a la medicion, las muestras fueron desgasificadas con N, a 200° C durante 4 horas.

2.4.5 Tamaiio de particula y morfologia (MEB)

El andlisis de la morfologia y el tamaiio de las particulas de las zeolitas sintetizadas se realizaron
en un microscopio electronico de barrido Philips XL-30. Las muestras fueron cubiertas con oro
para compensar la falta de conductividad eléctrica (Cao et al., 2008). Se realiz6 la determinacion
de la composicion quimica a la zeolita de mayor CIC. Esto se realizd6 mediante la técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

2.4.6 Pruebas de lixiviacion de metales de las materiales zeoliticos producidas

Las pruebas de lixiviacion se realizaron para determinar la fraccion extraible de metales toxicos de
los productos sintetizados bajo condiciones ambientales. La fraccion extraible es la que representa
un riesgo ambiental ya que es movil en el ambiente. Se verificd que estos valores estuvieran dentro
de lo establecido como limite permisible por la NOM-052-SEMARNAT-2005 (limites maximos
permisibles para los constituyentes toxicos metalicos en el extracto). Las pruebas de lixiviacion se
realizaron siguiendo el procedimiento establecido por la NOM-141-SEMARNAT-2003 (pruebas de
extraccion de metales y metaloides en jales con agua en equilibrio con CO,). Dos gramos de la
muestra de jal y de los productos sintetizados se colocaron en 100 mL de agua destilada en
equilibrio con CO, (pH=5.5) durante 18 horas en agitacion a 30 rpm. Una vez concluido el tiempo
de contacto se dejaron reposar las soluciones y se midié el pH para después filtrar las soluciones
con filtros de 0.45um. Los filtrados se almacenaron en frascos de plastico y se mantuvieron en
refrigeracion a 5° C durante 3 dias para la preparacion de la muestra (digestion en microondas) y la
determinacion de metales y metaloides por el método de espectrofotometria de emision atomica por
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES por sus siglas en inglés). Los elementos determinados
fueron los siguientes: Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, S, Sb,
Se, Ti, Tl, Vy Zn.

Se realiz6 el andlisis semicuantitativo utilizando la herramienta Fullframe, del programa TEVA,
con el que cuenta el equipo. Se hicieron dos exposiciones por muestra: una en la region visible y
otra en la region del ultravioleta del espectro electromagnético, durante 30 segundos. Inicialmente
se realizd un andlisis cualitativo para determinar la presencia o ausencia de los elementos. Este se
realiz6 tomando como referencia las exposiciones de estandares uni-elementales. Posteriormente,
para el andlisis semicuantitativo se tomaron como referencia programas ya existentes en el equipo
de analisis cuantitativos.

2.5 Pruebas de remocion de Cd**, Pb**, Cu®*y Fe*" y NH,"
Para evaluar el desempefo en la remocion de metales de la mejor zeolita sintetizada a partir de jales
de cobre se realizaron pruebas de cinéticas y de isotermas de adsorcidon en reactor discontinuo y

<qs 2+ 2+ 2+ 2+ . . .
utilizando Cu™', Cd”", Pb”" y Fe” como iones modelo. Estos metales se seleccionaron aplicando
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diferentes criterios. Cu®" y Fe*" se seleccionaron con la finalidad de evaluar su recuperacion el
debido a que estos iones se encuentran presentes en las aguas residuales de complejos mineros en el
pais. Se identifico un intervalo amplio de concentraciones de Cu®" en agua: 10.34 mg/L (Mahiroglu
et al., 2008); 30 mg/L (Rios et al., 2006) y 202.3 mg/L para un complejo minero situado al norte del
pais. Para el caso de Fe’", este cation se encuentra presente en altas concentraciones en aguas
residuales de complejos mineros e interfiere con la recuperacion del ion Cu®". Por ejemplo, para el
mismo complejo minero antes mencionado, la concentracion de Fe*™ puede ser igual a 1 335 mg/L.
Los iones de Cd*" y Pb*", se seleccionaron ya que estos metales son clasificados como metales
toxicos, de acuerdo a la norma mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

La estrategia aplicada para la realizacion de las pruebas de cinéticas e isotermas se dividid en tres
etapas: 1) pruebas de cinéticas e isotermas de adsorcion utilizando un disefio experimental tipo “uno
a la vez”, utilizando exclusivamente soluciones del i6n Cu®” preparadas a diferentes
concentraciones, una sola dosis de material, temperatura constante y tomando muestras a diferentes
tiempos (total de muestras o datos colectados con duplicados igual a 102). Para comparar los
resultados de este tipo de disefio experimental respecto a los obtenidos con menos pruebas con un
disefio experimental, 2) utilizacion de algunos resultados de cinéticas e isotermas de adsorcion del
i6n cobre obtenidos por el disefio experimental tipo “uno a la vez”, para construir una matriz de
disefio de experimentos central compuesto, disefio experimental que permite reducir
significativamente el nimero de pruebas (20 datos experimentales incluyen duplicados) respecto al
nimero de pruebas a realizar aplicando el disefio experimental tipo “uno a la vez” (102
experimentos) y, 3) pruebas de isotermas de cinéticas e isotermas de adsorcidon, con un disefio
experimental central compuesto para los iones de cadmio, plomo y hierro.

El andlisis estadistico permiti6 identificar las variables que presentaron una influencia significativa
sobre el proceso de adsorcion (grafica de Pareto). Todo el analisis estadistico y el desarrollo del
modelo matematico se realizaron a través del paquete denominado Statgraphics. Debido a estos
resultados se comprobo la utilidad y validez de la metodologia del disefio experimental, esta misma
metodologia se utilizd6 para las pruebas de adsorciéon de los iones de cadmio y plomo. A
continuacion se describe la metodologia experimental aplicada para las pruebas de adsorcion,
utilizando los disefos experimentales de prueba y error y el central compuesto.

o _rge . o s . 2+ ¢~ .
2.5.1 Pruebas de cinéticas e isotermas de adsorcion del ion Cu™ — disefio experimental “uno a
la vez”

Las pruebas de cinéticas e isotermas de adsorciéon del material zeolitico respecto al ion Cu®" se
realizaron en reactor operado a régimen discontinuo, a temperatura ambiente (25° C). El material
zeolitico utilizado fue el mejor sintetizado en este estudio y consistidé en zeolita P con 94 % de
pureza. Estas pruebas se realizaron aplicando un disefio experimental de tipo “uno a la vez” descrita
por Apiratikul y Pavassant (2008). A partir de la solucién madre de sulfato de cobre pentahidratado
(CuSO4-5H,0) con una concentracion de 0.16 M (1000 mg/L de Cu®), se prepararon diluciones a
distintas concentraciones iniciales de Cu** (30, 65, 150, 220, 430, 600, 800 mg/L). La dosis aplicada
de material zeolitico fue de 2 g/L, para lo cual se pesaron 0.08 g de material y se colocd en un
matraz que contenia 40 mL de cada solucion preparada de Cu”". El pH de las soluciones se mantuvo
en un intervalo de 4 a 5 ajustando con HCI 1 M para evitar la precipitacion de Cu*" a un pH>5 y,
para evitar la destruccion de la estructura de la zeolita a pH<4. Las muestras se prepararon por
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duplicado y se colocaron en un agitador orbital oscilatorio a 180 rpm. Se tomaron alicuotas a
diferentes intervalos de tiempo (0, 5, 10, 20, 30, 60, 120 y 180 min) con la finalidad de realizar el
analisis de remocion de iones Cu®’, después de separar las fases por centrifugacion a 2000 rpm. El
experimento finalizé cuando no se observaron cambios en la concentracién de Cu*" en la solucion.
La concentracion de Cu®" residual se cuantifico mediante un método colorimétrico-
espectrofotométrico, utilizando un espectrofotometro NOVA 60 marca Merck y un kit de
determinacion de cobre Spectroquant marca Merck con un intervalo de medicion de 0.02-6.00 mg/L
de Cu®*. El método utiliza dietil-carbamato de zinc, con un limite de deteccion de 0.02 mg/L y un
maximo de 6 mg/L. Se evalu6 el ajuste de los datos obtenidos de concentracion de Cu®” residual a
diferentes tiempos de contacto mediante los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden.
En el proceso de intercambio ionico a las condiciones de equilibrio se forma una capa en la
superficie de la zeolita. El modelo de isoterma de Langmuir describe lo anterior. Se espera que los
resultados se ajusten a estos modelos. A partir del ajuste de los resultados a los modelos cinéticos se
calculd la constante de la velocidad con que se estd llevando a cabo el proceso, es decir, la
velocidad de reaccion y la capacidad al equilibrio. Con el modelo de isoterma de adsorcion se
calcul¢ la capacidad méaxima de adsorcion.

2.5.2 Pruebas de cinéticas e isotermas de adsorcion de Cu2+, Cd2+, Fe** y Pb**—disefio de
experimentos

Para las pruebas de remocion de Cu”’, Fe*", Cd*" y Pb*" se empleé un disefio experimental de tipo
central compuesto con dos variables experimentales y un factor de respuesta u optimizacion. Las
variables experimentales fueron la concentracion inicial del i6n y el tiempo de intercambio i6nico vy,
como factor de respuesta, el porcentaje de remocion de cada i6n. Se consideraron cinco niveles de
las variables experimentales que se codificaron como: -1.41, -1, 0, 1 y 1.41. La dosis de material
zeolitico se fijo en 1 g/L para Cu®’, Cd*", Fe*" y Pb>", considerando que la CIC del i6n amonio
cuantificada para este material es de 4 meq/g. Los valores de concentracion inicial de cada cation y
de la dosis de zeolita a utilizar se eligieron con base en la revision bilbiogréfica realizada, ver Tabla
B.1). Para las pruebas de remocién de cada i6n metalico se plantearon las siguientes matrices de
disefio de experimentos de tipo central compuesto (Tablas 2.3-2.5):

Tabla 2.3. Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental desarrollado
para realizar las pruebas remocion de Cd*", en sistema discontinuo, con la zeolita sintetizada con jal
de cobre.

Factor experimental Niveles
-1.41 -1 0 1 1.41
Tiempo, min 10.0 43 125 206 240
Concentracion, mg/L 2248 | 52.11 | 123.64 | 195.17 | 224.8
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Tabla 2.4. Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental desarrollado
para realizar las pruebas remocién de Pb*", en sistema discontinuo, con la zeolita sintetizada con jal
de cobre.

Factor experimental Niveles
-1.41 -1 0 1 1.41
Tiempo, min 10.0 43 125 206 240
Concentracion, mg/L 41.4 96.0 2279 | 359.7 | 4144

Tabla 2.5. Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental desarrollado
para realizar las pruebas remocion de Fe', en sistema discontinuo, con la zeolita sintetizada con jal
de cobre.

Factor experimental Niveles

-1.41 -1 0 1 1.41
Tiempo, min 10 43 125 206 240
Concentracion, mg/L 180 256.1 440 623.8 700

Los niveles de los factores experimentales fueron seleccionados de acuerdo a la revision de los
trabajos presentes en la Tabla B. 1 (Anexo B).

De acuerdo a la siguiente ecuacion 2.5 se calculd que para este tipo de disefio de experimentos se
deben realizar 10 experimentos. Después del andlisis estadistico de los resultados se obtuvo el
ajuste empirico que permitio, de manera aproximada, estimar el porcentaje de remocion a diferentes
tiempos de intercambio i6nico y de concentracion inicial del i6n a examinar. Con el ajuste empirico
se estimo el porcentaje de remocion para cada idn con cinco concentraciones iniciales y a diferentes
tiempos de contacto.

2.5.3 Pruebas de remocién de metales en mezclas binarias Cd*-Pb*" y Fe**-Cu®" — disefio de
experimentos

Las pruebas de remocion de metales en mezcla se realizaron para evaluar la selectividad que tiene
la zeolita hacia los diferentes cationes metalicos evaluados. Las pruebas fueron realizadas siguiendo
un disefio de experimentos de tipo central compuesto. Los niveles o valores de cada factor
experimental fueron seleccionados con base en la informacion reportada en literatura (Cray, 1997;
Dinelli et al., 2001; Karvelas et al., 2003; Karsten, 2004; Lin et al., 2007; Rios ef al., 2008; Abdul,
2009; Hyon, 2009; Karlsson et al., 2010). El disefio experimental utilizado para estas pruebas fue de
tipo central compuesto con tres factores experimentales o variables (tiempo de contacto,
concentracion inicial del metal 1 y concentracion inicial del metal 2). El factor de respuesta fue la
capacidad de intercambio catiénico. El nimero de experimentos se calculé de manera similar a la
descrita en la seccion de sintesis de materiales zeoliticos siguiendo un disefio experimental central
compuesto (inciso 2.3.3). A continuacion se presenta la matriz de experimentos correspondiente a la
mezcla Cd*-Pb*" y Fe?"-Cu*".
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Tabla 2.6 Valores codificados y naturales para la mezcla Cd**-Pb*" en las pruebas de remocion con
material zeolitico preparado a una temperatura de sintesis de 60° C, tiempo de sintesis de 66 h y una
relacion solido/liquido de 0.18 g/mL.

Factores -1.68 -1 0 1 1.68
Tiempo (min) 10 56 125 193 240
Concentracién [Cd*"] (mg/L) 1.20 31.3 75.60 119.8 150
Concentracion [Pb*"] (mg/L) 3 53.0 | 126.50 199.9 250

Tabla 2.7. Valores codificados y naturales para la mezcla Cu**-Fe*” en las pruebas de remocion con
material zeolitico preparado a una temperatura de sintesis de 60° C, tiempo de sintesis de 66 h y una
relacion solido/liquido de 0.18 g/mL.

Factores -1.68 -1 0 1 1.68
Tiempo de intercambio (min) 10 56 125 193 240
Concentracion, [Fe*'] (mg/L) 34 263 646 1028 1288
Concentracion, [Cu™'] (mg/L) 5.5 38 86 133 166

Las pruebas de remocion se llevaron a cabo en matraces erlenmeyer de polimetilpentano de una
capacidad de 250 mL, los cuales se fijaron sobre un agitador oscilatorio. Se prepararon soluciones
concentradas (10 000 mg/L) de Cd*", Pb>", Cu®" y Fe’’, empleando sulfato de cadmio (CdSOs),
nitrato de plomo (PbNO3), sulfato ctprico (CuSO4 5H,0) y sulfato ferroso (FeSO4:-7H,0). A partir
de cada soluciéon concentrada se prepararon diluciones a distintos valores con base en el disefio
experimental. Se empled una dosis constante en todos los experimentos de 2 g/ de material
zeolitico. Se pesaron 0.1 g de material y se colocaron en un matraz erlenmeyer de 250 mL, al cual
se le agregaron 50 mL de las soluciones de acuerdo a la concentracion inicial indicada por el disefio
experimental. El pH se mantuvo entre 5.3 a 5.7, controlandolo con la adicion de una solucion 0.25
M de HCI, de acuerdo al analisis de los diagramas de equilibrio o especiacion de especies de los
metales y evitar la precipitacion de los mismos. Las pruebas se realizaron por duplicado
colocdndolas en un agitador orbital oscilatorio a 300 rpm durante los diferentes tiempos de
contacto. Terminado el tiempo de intercambio para cada experimento, se separd el solido del
liquido mediante centrifugacion en un equipo marca SOLBAT modelo C-600 a 3000 rpm durante 3
minutos. La concentracion residual fue determinada mediante la técnica de Espectroscopia de
Absorcion Atdmica descrita en el inciso 2.2.3.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos y su analisis en las tres diferentes etapas
experimentales. En primer lugar se presentan los resultados de la caracterizacion de la muestra de
jal de cobre para determinar el potencial de utilizacion de estos residuos en el proceso de sintesis de
zeolitas. Con base en los resultados de las caracteristicas fisicoquimicas de los jales se determiné el
tipo de pretratamiento y proceso principal a implementar. En la segunda etapa se presentan los
resultados de la sintesis y caracterizacion de zeolitas. Finalmente, en la tercera etapa, se presentan
los resultados de la remocion de Cu”", Fe*", Cd**, Pb*" y NH, " utilizando la zeolita sintetizada que
presentd el mayor valor de la CIC.

3.1 Muestreo y caracterizacion de jales
3.1.1 Contenido de elementos mayoritarios en término de 6xidos

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados del contenido de elementos mayores de tres muestras de
jal y el contenido de 6xidos obtenidos por Goémez y Balderrama, (1999).

Tabla 3.1. Elementos mayores en términos de contenido de 6xidos (% en peso) de tres muestras de
jales de cobre de este estudio y de Gomez y Balderrama (1999).

Muestra | Jal-I* Jal-IT* Jal-IIT* Promedio Desviacion Jal**
estandar

SiO, 68.0 69.2 63.1 66.8 32 63.5
Al,O4 18.8 16.0 18.7 17.8 1.6 16.2
TiO, 0.6 0.5 0.7 0.7 0.04 NR
Fe,O; 2.8 2.2 54 3.5 1.7 3.8

MnO 0.1 0.1 0.1 0.1 0.04 NR
MgO 0.6 0.4 3.0 1.6 1.4 0.5

CaO 0.5 0.3 1.5 0.7 0.6 0.14
Na,O 0.1 0.3 1.2 0.5 0.5 0.2

K,O 4.1 3.8 53 4.4 0.8 3.8

P,0; 0.2 0.2 0.2 0.2 0.02 NR
PxC 4.2 7.0 0.8 4.0 3.1 11.4
Suma 100 100 100 100

* Este estudio; ** Goémez y Balderrama, (1999); PxC: pérdidas por calcinacion a 1000° C.

Los valores reportados en este estudio presentan algunas diferencias respecto a los reportados por
Goémez y Balderrama (1999) para una muestra de jal colectada en la misma presa de jales de este
estudio. Estas diferencias se atribuyen a que las caracteristicas de la mena que generd al jal no son
iguales en toda la zona del yacimiento de explotacion . La relacion molar SiO,/Al,O3 promedio,
obtenida a partir de la determinacion del contenido de 6xidos mediante FRX, fue de 6.28.

Este valor de relacion molar SiO,/Al,Os= 6.28 se compard con los datos reportados por Breck
(1974) para la sintesis de diferentes tipos de zeolitas.
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Tabla 3.2. Condiciones del proceso de sintesis de zeolitas con el sistema Na,0-Al,03-S10,-H,0,
empleando NaAlO,, Na,SiO3, NaOH vy silica coloidal (Breck, 1974).

Zeolita Composicion de la mezcla Relacion Temperatura | Tiempo de Composicion de la
reactiva Si0,/A1,04 de sintesis, sintesis, h zeolita
Na,O | ALO; | SiO, | H,O °C Na,O | ALO; | SiO,
3.5 14 dias -

A 2 1 2 3.5 20-175 25h 1 2 2
P, 2 1 3.8 94 3.8 60-150 72 h 1 1 3.2
P, 6 1 8 a 8 60-250 72 h 1 1 3.5
X 3.6 1 3 144 3 20-120 7h 1 1 2-3
Y 8 1 20 320 20 20-175 7h 1 1 3-6

Jales 0.05 1 6.28 - 6.28 - - - - -

a: solido/H,0=1.6

Se observa que la relacion molar SiO,/Al,O3 de 6.28 para la muestra de jal es permitiria sintetizar
una zeolita de mayor contenido de Al (mayor CIC). En especifico, se esperaria sintetizar zeolita P.
Es importante mencionar que los reactivos son distintos a los utilizados por Breck (1974), por lo
que las condiciones de sintesis de zeolita P en este estudio seran diferentes también. El valor
promedio de la relacion molar SiO,/Al,0O3 de la muestra de jal de cobre de este estudio es superior
al reportado en algunos estudios de sintesis de zeolitas con diversos residuos que se presentan en la
Tabla 3.3. El valor de la relacion molar SiO,/Al,0O3 estd ordenado en orden creciente y oscila de

1.46 a 9.92.

Tabla 3.3. Relacion molar Si0,/Al,05 de diversos residuos utilizados para sintetizar zeolitas.

Materia prima Reslic)l:/)glr; (g)Slar Zeolitas sintetizadas Referencia
Residuos, mineria del carbén 1.46 ANA, CAN, SOD, P | Gilbert y Mosset, 1998
Cenizas volantes 1.93 CAN Qiu y Zheng, 2009
Cenizas volantes 1.97-2.81 X, SOD Poole et al., 2000
Cenizas volantes 2.37-4.19 X, SOD Somerset et al., 2004
Lodos, planta potabilizadora 2.40 A You et al., 2007
Cenizas volantes 2.55 SOD, CAN Park et al., 2000
Cenizas volantes 2.65 P, SOD Juan et al., 2007
Cenizas de lodo de papel 2.67 P, HSOD Wajima ef al., 2006
Cenizas volantes 2.68-3.30 X Gross et al., 2007
Cenizas volantes 2.79 A X, P Molina y Poole, 2004
Cenizas volantes 3.09-4.76 A, PHI, X, SOD Querol et al., 1995
Cenizas volantes 3.22 A, P, X Yaping et al., 2008
Depésitos volcanicos 4.83 X, HSOD Novembre et al., 2004
Cenizas volantes 5.54 P, HSOD, CHA Wu et al., 2008b
Cenizas volantes 6.55 P, HSOD Alves, et al., 2004
Sedimentos de rio 9.92 P, X, HSOD Guan et al., 2009

A: zeolita A; ANA: analcima; CAN: cancrinita; CHA: chabazita; HSOD: hidroxisodalita; P: zeolita P; PHI: filipsita; SOD:

sodalita; X: zeolita X; Y: zeolita Y

Practicamente, en todo el intervalo del valor de la relacion molar SiO,/Al,O5 se sintetizd zeolita P.
En un estudio reportado por van Bekkum ez al., (1991) también se determiné que la zeolita P puede
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ser sintetizada con diferentes valores de Si0,/Al,05. De acuerdo a la Tabla 3.3, la zeolita X también
se sintetizO en varios estudios utilizando relaciones molares de 1.97 a 9.92. Una causa de este
fenomeno pordia ser que la cantidad disuelta real o disponible de Siy Al en el gel de sintesis no es
la misma que el valor total cuantificado en la materia prima. En otras palabras, no todo el contenido
de Siy Al esta disponible para llevar a cabo la sintesis, debido a que estos elementos se encuentran
en forma de un compuesto que es inerte, bajo las condiciones de sintesis empleadas, como el
cuarzo. Con base en lo anterior y en el valor de la relacion molar Si0,/Al,O5 del jal crudo de cobre
es de 6.42, en este estudio se estimé que se podrian sintetizar las zeolitas P y X.

3.1.2 Fases cristalinas y minerales presentes en el jal crudo

En la Figura 3.1 y la Tabla 3.4 se presentan el difractograma y los contenidos porcentuales en peso,
listados en orden de abundancia de las fases cristalinas de una muestra de jal, respectivamente.

G

10 20 - 40 -] 60 7o
20

A: Albita; I: illita; M: muscovita; Q:cuarzo; S: flogopita; F: magnetita

Figura 3.1 Difractograma de la muestra de jal crudo.

Se realiz6 el refinamiento del difractograma obtenido para el jal crudo, aplicando el método de
Rietveld, con el fin de cuantificar las fases cristalinas identificadas. En el difractograma se observan
las sefales de gran intensidad del cuarzo (identificado con el simbolo “Q”), lo que indica que una
cantidad significativa del total de Si presente en el jal se encuentra en forma de cuarzo. Esto podria
ser una limitante para llevar a cabo la sintesis de una cantidad importante de zeolita debido a la baja
solubilidad de este mineral (Tabla 3.4).

En el estudio realizado por Gomez y Balderrama (1999) se realiz6 la caracterizacion de una muestra
de jal de cobre del mismo sitio de muestreo que el del utilizado en el presente trabajo de
investigacion. Estos autores reportaron la presencia de hasta 55% de cuarzo, 30% de moscovita,
10% de caolinita y 5% de pirita. El valor del contenido de cuarzo reportado por Gémez y
Balderrama (1999) es muy similar al cuantificado en este estudio (Tabla 3.4).
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Tabla 3.4. Composicion mineraldgica del jal crudo utilizado en este estudio.

Fase mineralogica % (p/p)
Cuarzo, (SiO,) 52.47
Flogopita, [KMgs; (AlSi;010) (OH),] 20.14
Magnetita, (Fe;O4) 12.49
Ilita, (K,H;0)(Al, Mg, Fe), (Si, A1),0:0[(OH),,(H,0) 9.53
Albita, (NaAlSi;Og) 4.06
Moscovita, K Al, (AlSi;040) (OH), 1.31

El contenido de cuarzo cuantificado en el jal es significativo y podria afectar la reaccion de sintesis
de zeolitas debido a que, acuerdo a Barrer (1982), la solubilidad de este mineral en agua es muy
baja (Tabla 3.5), dentro del intervalo de temperatura (60-250 °C) reportado por Breck (1974) para
la sintesis de las zeolitas P y X.

Tabla 3.5. Solubilidad en agua del cuarzo (Barrer, 1982).

Temperatura, °C 100 | 150 | 200 250 300 350
mg/L 0 3 24 49 68 70

Debido a que el cuarzo no se disuelve completamente en el gel formador de la zeolita es necesario
transformar este mineral en un silicato de mayor reactividad, tal como el silicato de sodio (vidrio
soluble). Molina y Poole (2004) realizaron la fusion de cenizas volantes con un alto contenido de
cuarzo (30%) y de esta manera aprovecharon toda la cantidad de Si presente en esos residuos. Es
importante mencionar que ademas del cuarzo, en el jal crudo se identificaron flogopita, muscovita e
illita, que son materiales de intercambio i6nico, pero su cantidad es menor a la del cuarzo. Ademas
de su baja concentracion, los sitios de intercambio pudieran estar obstruidos por el mismo cuarzo y
demds impurezas, lo que disminuye la factibilidad de utilizar al jal crudo como material de
intercambio catidonico (Inglezakis, 2005). Sin embargo, aplicando una fusion alcalina, a una
temperatura que se encuentre en el intervalo de 550 a 650° C, se podria solubilizar el cuarzo y
también separar los iones OH™ de la flogopita, muscovita y de la illita. La destrucciéon de la
estructura cristalina de estos minerales permite la formacion de compuestos amorfos de mayor
solubilidad y reactividad para ser transformados en zeolitas (Belver et al., 2004; Covarrubias et al.,
2006). La albita y magnetita formarédn silicato de sodio y hierro mediante la reaccion de fusion
alcalina. Este participara directamente en la formacion de la estructura de la zeolita (Molina y
Poole, 2004). En términos generales, la fusion alcalina tendria como finalidad extraer y disolver la
mayor cantidad de Siy Al para poder utilizarlos en la formacion de las zeolitas.

3.1.3 Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)
En la Tabla 3.6 se presenta el contenido total de metales presentes en la muestra de jal crudo.

Tabla 3.6. Contenido de metales en la muestra de jal crudo.

Metal Al Fe Cu Pb Sb Se | Ba | Zn | Co Cd | Ni| Hg
Concentracion, ppm | 73,171 | 7,154.4 | 252.3 | 51.6 | 42.1 [ 40.1 | 385 (312 ] 18 | 3.15 |3 | 14
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Se observa que de los metales cuantificados que podrian representar una interferencia en el proceso
de sintesis debido a reacciones que consumen iones hidroxilo, el Fe es el mas abundante. Sin
embargo, debido a que la concentraciéon de Fe en el jal de cobre es significativamente menor al
reportado por Querol et al., (2006) para las cenizas volantes (80 000 ppm de Fe) que utilizaron
exitosamente en la produccidon de zeolitas. En consecuencia este elemento no representard un
problema en las pruebas de sintesis de estos materiales utilizando como materia prima el residuo
minero evaluado en este trabajo. En efecto, en el estudio de Querol et al., (2006), lograron sintetizar
zeolita P con una CIC de 5 meq/g en un tiempo de 24 horas y una temperatura de reaccion de 150°
C.

De acuerdo a lo anterior, la sintesis de zeolitas utilizando como materia prima jales de cobre, se
deberia disolver el Si presente en el cuarzo y sin necesidad de remover hierro. De esta manera, la
cantidad de Si y Al disponibles después del pretratamiento permitirian sintetizar las zeolitas X y P,
ambas con propiedades de intercambio catidnico mayores al de una zeolita natural, como es el caso
de la clinoptilolita que esta reportado que su CIC es de 2-5 meq/g. A continuacion se presentan los
resultados de las pruebas de sintesis de zeolitas empleando el jal con y sin pretratamiento (fusion
alcalina) + tratamiento hidrotermal alcalino.

3.2 Pruebas de sintesis de zeolitas
3.2.1 Pruebas exploratorias de sintesis de zeolitas

3.2.1.1 Sintesis de zeolitas aplicando el proceso hidrotermal alcalino (sin pretratamiento o
fusion alcalina)

En esta etapa experimental se realizaron una serie de pruebas para determinar la necesidad de un
pretratamiento por fusion alcalina y las variables y sus intervalos para el proceso de sintesis de
zeolitas. Para verificar los cambios en las fases cristalinas del jal después de la fusion y de la fusion-
tratamiento hidrotermal alcalinos, se realizaron analisis de Difraccion de Rayos-X a los productos
obtenidos en estas pruebas. En la Figura 3.2 se presenta el difractograma del primer material
producido jal (sin pretratamiento o fusion alcalina) + tratamiento hidrotermal alcalino o con NaOH,
identificado como MZ-1. En la Figura 3.2 se observa que, para el caso de MZ-1, las fases iniciales
en el jal (cuarzo, moscovita y clinoclasa) se transforman a illita (arcilla), sodalita (mineral de los
tectosilicartos) y a la zeolita mordenita. Aunque se identificd la presencia de esta zeolita, la
intensidad de la sefial de difraccién no fue muy grande, en comparacion con las correspondientes al
cuarzo, indicando que en esta prueba no se tuvo una conversion adecuada bajo las condiciones
aplicadas. En el caso de MZ-2 se observaron resultados similares a los de MZ-1.
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C: cuarzo; CIL: Clinoclasa; M: Moscovita; S: Sodalita; Mo: Mordenita; Ca: Calcita; I: Illita

Figura 3.2. Difractograma de rayos-X para el producto zeolitico (MZ1) (4 M NaOH; Tiempo
de reaccion: 48 horas; Temperatura: 85° C; Relacion jal/solucion: 0.4g/mL.)

Si se parte de los resultados del contenido de 6xidos y fases mineralogicas (Tabla 3.1 y 3.4,
respectivamente) del jal crudo y, analizando los difractogramas de los productos obtenidos en estas
pruebas, se estima que s6lo el 20% del contenido total de Si del jal crudo, estd disponible para
formar zeolitas mediante el proceso hidrotermal alcalino, sin realizar una previa fusién. Este
porcentaje de zeolita presente en el producto, desde el punto de vista de aplicacion industrial, no es
lo suficientemente aceptable ya que la presencia de impurezas podria afectar negativamente sus
propiedades para la aplicacion que se le pueda dar a este material.

Una explicacion para estos resultados no satisfactorios se podria atribuir a varios factores, como la
baja solubilidad del cuarzo (mineral mas abundante en el jal), el tiempo de reaccion, entre otros, En
efecto en algunos estudios, el tiempo de sintesis utilizado ha sido tan largo como 7 dias, mas tres
veces mayor al utilizado en este estudio, para obtener zeolita P, utilizando cenizas volantes. Para el
caso de los jales de cobre no es recomendable realizar experimentos hasta ese tiempo de sintesis ya
que, como se demostrd anteriormente, la presencia de cuarzo limita la conversion del residuo a
zeolita, incluso utilizando ese periodo tan largo.

3.2.1.2 Sintesis de zeolitas aplicando un pretratamiento o fusion alcalina con NaOH vy el
proceso hidrotermal alcalino

Los resultados DRX de un material obtenido en las pruebas exploratorias de sintesis, aplicando
solamente un pretratamiento al jal (fusién de una mezcla de jal: NaOH, a una relacion masica de
1:1.15 (g/g) y 900° C), se ilustran en la Figura 3.3. Se logr6 identificar silicato de sodio (Na;Si03) y
oxido de sodio, hierro y silicio (NagsFeo 68Si03202). En la Figura 3.3 se se observa ta mbién que los
picos correspondientes a las fases cristalinas identificadas son intensos. En esta misma figura se
aprecia un halo que corresponde a la presencia de una fase amorfa, posiblemente algin tipo de
silicato formado por la mayoritaria presencia de Si, Al y Na.
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Figura 3.3 Difractograma correspondiente a la mezcla obtenida por fusion alcalina jal:NaOH.
Relacion masica: 1:1.0243 (g/g) Jal:NaOH, Temperatura de fusion, 900° C.

A diferencia de lo que se obtuvo para el jal crudo o sin fusion (Figura 3.1), para la mezcla jal-NaOH
obtenida después de fusion no se identifico la presencia del pico principal de cuarzo en la posicion
de Bragg 26.6. Esto significa que este mineral se transformd, junto con los demas silicoaluminatos
presentes en el jal, a otras fases como silicato de sodio y 6xido de sodio, hierro y silicio y fases
amorfas (Yaping et al., 2008).

Por otra parte, en la Tabla 3.7 se presentan las fases cristalinas identificadas en el producto obtenido
y sus condiciones de sintesis, aplicando al jal crudo una fusién y el proceso hidrotermal, ambos de
tipo alcalino. El difractograma correspondiente se muestra en la Figura 3.4.

Tabla 3.7. Materiales identificados en el material MZ-2 aplicando un pretratamiento de fusion y el
proceso hidrotermal alcalino .

Material obtenido
Zeolita P, [N36A168i10032 12H20]
Sodalita, [Naé(A181O4)6 4 HzO]
Zeolita X, [Na2A128i3,3010,67H20]
Silicato de sodio y aluminio, [NagAleSi;Os;]

De acuerdo a la Figura 3.4 se aprecia que la intensidad de las sefiales correspondientes a las zeolitas
identificadas es alta en relacion a los difractogramas de la Figura 3.2 en donde no se observo una
clara presencia de mordenita, zeolita sintetizada con un pretratamiento de fusién y el proceso
hidrotermal del jal crudo.
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Figura 3.4. Difractograma correspondiente a la mezcla Jal + NaOH (relacion masica 1: 1.15
g/g) obtenida con un pretratamiento de fusion (900° C con NaOH) y el el proceso hidrotermal
alcalino.

Las fases cristalinas identificadas corresponden a las zeolitas clasificadas con baja relacion molar
Si/Al (cercano a 1), por lo que tienen gran potencial de aplicacion como intercambiadores 16nicos.
La zeolita P tiene también alto potencial de aplicacion. Al igual que la zeolita A, la zeolita P se usa
para la formulacion de detergentes y posee la ventaja, frente a la zeolita A, de que sus cristales son
de forma esférica por lo que no presenta problemas de abrasion en las etapas de lavado como los
que puede presentar la zeolita A que tiene cristales cubicos. La sodalita pertenece al grupo de los
tectosilicatos, pero no es una zeolita. Es estudiada como modelo para determinar las caracteristicas
de la “caja sodalita” pura o aislada (Buhl et al., 2003). Watanabe ef al., (2005) determinaron que el
valor de su CIC es casi nulo debido a su menor tamafio de poro por lo que su campo de aplicacion
es limitado. En la Tabla 3.8 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas de las zeolitas
identificadas.

Tabla 3.8 Caracteristicas fisicoquimicas de las zeolitas identificadas en las pruebas de sintesis de
zeolitas con jal mediante la aplicacion de las de fusion-hidrotermal de tipo alcalino (Qiu y Zheng,
2009).

Zeolita Unidades de construccion Relacion Tamarfio de poro molecular CIC,
Si/Al meq/g
Zeolita X | Dobles anillos de 6 ~1 0.74 x 0.74 nm 4.53
miembros, sodalita
Zeolita P | Gis, cadenas dcc ~1 0.31 x 0.45 nm, 0.28 x 0.28 nm 7.37

d6R: dobles anillos de 6 miembros; Gis: tipo gismondina.
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El hecho de que las zeolitas producidas se encuentren mezcladasno parece ser una limitante en la
posible aplicacion de éstas, ya sea como intercambiadores idnicos, o como adsorbentes. Sin
embargo, lo conveniente seria determinar las condiciones para las cuales se forma un solo tipo de
zeolita, en particular la zeolita mas estable. Por ejemplo, de acuerdo a lo reportado por Freund
(1976), Katovic et al., (1988) y Breck (1974), la zeolita P mas estable que X o Y porque se forma a
partir ésta ultima. Ademas la zeolita P presenta una mayor CIC que la zeolita X. Con base en esto,
en este estudio se selecciond determinar las condiciones para producir la zeolita P con mayor pureza
posible.

La morfologia de las particulas del producto obtenido en estas pruebas, determinada por MEB,se
presenta en la Figura 5. en esta micrografia se observan particulas esféricas que, de acuerdo a los
resutlados de DRX, posiblemente corresponden a zeolita X y P. Particulas esféricas de estas zeolitas
han sido reportadas en otros trabajos (Novembre et al., 2004; Yaping et al., 2007; Cao et al., 2008).

Figura 3.5. Micrografia MEB de las particulas de una
mezcla de zeolitas sintetizadas mediante fusién (900°
C) y el proceso hidrotermal alcalino (4 M NaOH, 85°
C, 48 h y relacion solido/liquido 0.4 g/mL).

El grado de formacion de zeolitas o de la porosidad de éstas se puede estimar también mediante el
valor de caracteristicas texturales como son el area superficial especifica y el volumen de poros. En
la Tabla 3.9 se presentan los valores promedio de ambos parametros determinados por analisis en
duplicado para el jal crudo y los dos productos obtenidos en ambas pruebas exploratorias.

Tabla 3.9. Area superficial y volumen de poro del jal de cobre y de los materiales MZ1 y MZ2
sintetizados.

Muestra Area, m’/g Volumen de poro, m’/g
Jal crudo 2.546 43x10°

MZ1 3.836 5.8x107

MZ2 8.650 1.2x107®
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Se observa un aumento del area superficial del jal cuando se somete al proceso hidrotermal alcalino
para producir MZ1 y MZ2. Sin embargo, este aumento no es significativo si se considera que el
valor reportado del area superficial de zeolitas es mayor a 700 m”/g. Para el caso de MZ1 y MZ2 y
en general de las zeolitas, un importante porcentaje del area total de estos materiales se debe a la
formacion de poros. Si estos poros no se forman el area no se incrementara.

3.2.2 Pruebas de optimizacion utilizando un disefio experimental del proceso hidrotermal
alcalino con previa fusion (pretratamiento) de jales de cobre para la sintesis de materiales
zeoliticos

En esta seccion se presentan los resultados y analisis de las pruebas de optimizacion del proceso de
sintesis de zeolitas con jal de cobre con previa fusion alcalina, siguiendo un diseno experimental de
tipo central compuesto, y aplicando dos tipos de reactores (abierto y cerrado).

3.2.2.1 Pruebas de optimizacion de la sintesis de zeolitas con fusion alcalina (pretratamiento) y
el proceso hidrotermal alcalino en reactor abierto

En la Tabla 3.10 se presentan los resultados de CIC obtenidos para la matriz de experimentos de las
pruebas de sintesis de zeolitas en reactor abierto. Se presentan, también los valores reales o
naturales de los factores experimentales: temperatura de sintesis, °C; tiempo de sintesis, h vy,
relacion solido liquido, g/mL. La variable de respuesta evaluada fue la CIC en meq/g.

Tabla 3.10. Resultados de la CIC de los productos obtenidos en los experimentos de las pruebas de
optimizacion del proceso hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas, previa fusion, y utilizando
reactor abierto.

Numero de | Temperatura Tiempo de Relacion CIC, meq/g | DESV EST
experimento | de sintesis, ° reaccion, solido/liquido, | (promedio) n=5
C horas g/mL n=>5

1 85 29.5 0.23 1.12 0.36
2 75 12.0 0.18 0.82 0.11
3 85 102.5 0.12 2.01 0.01
4 75 66.0 0.18 1.55 0.31
5 75 66.0 0.18 1.30 0.08
6 85 102.5 0.23 4.21 0.96
7 75 66.0 0.10 1.56 0.34
8 65 102.5 0.12 1.60 0.62
9 85 29.5 0.12 2.27 0.31
10 75 66.0 0.25 3.01 0.83
11 65 102.5 0.23 2.32 0.20
12 60 66.0 0.18 4.48 0.44
13 90 66.0 0.18 4.38 0.14
14 75 120.0 0.18 2.35 0.39
15 65 29.5 0.23 1.40 0.25
16 65 29.5 0.12 1.70 0.27

n=ntmero de determinaciones
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Se observan valores de CIC superiores a 4 meq/g, que corresponden a los experimentos 12 y 13
realizados a 60° C y 66 horas y, 90° C y 102.5 horas, respectivamente. Este valor de CIC es
significativamente superior a los datos reportados en otros trabajos en los que produjeron zeolitas a
partir de residuos tales como las cenizas volantes. Algunos ejemplos son: Molina y Poole (2004)
quereportan una CIC=2.1 meq/g ; Juan et al., (2007) obtuvieron un valor de CIC=1.11 meq/g ; y
Derkowski et al., (2006) cuantificaron 2.18 meq/g para este parametro para otra zeolita. Por otro
lado, también cabe destacar que el valor minimo obtenido en el presente estudio de la CIC (0.82
meq/g) es también mayor al reportado para otros materiales de intercambio i6nico como la illita,
una arcilla que presenta un valor de CIC comprendido entre 0.1 - 0.5 meg/g (Koning y Comans,
2004).

Antes de poder estimar los valores Optimos de las variables del proceso de sintesis para la
produccion de la zeolita con jales de cobre, que presente un maximo valor de CIC, es necesario
determinar las variables estadisticamente significativas y el modelo matematico que contengan esas
variables para calcular sus valores en donde la funcidn presente un maximo. La figura 3.6 presenta
el grafico de Pareto, en el que se observan los factores experimentales y sus interacciones de
influencia estadisticamente significativa sobre el proceso de sintesis (90% de confianza).

AA ]+
-

B:ti

BB

BC

0 1 2 3 4
A: Temperatura; B: tiempo: C: relacion solido/liquido

Figura 3.6. Grafica de Pareto paras las pruebas definitorias de
sintesis de zeolitas en reactor abierto respecto a la CIC.

En esta grafica se observa que, en orden de importancia, la interaccion Temperatura:Temperatura
(AA); el tiempo de sintesis, la interaccion tiempo:tiempo (BB) y la interaccion tiempo:relacion
solido/liquido (BC) presentan una influencia significativa sobre el valor de la CIC de las zeolitas
sintetizadas. A mayor valor de A:A, mayor sera la CIC. A mayor tiempo, mayor sera CIC; sin
embargo, la interaccion BB la disminuye.

El ajuste matematico simplificado o que contiene solamente las variables significativas se presenta
en la ecuacion 3.1.

CICapierTo = 1.97926 + 0.51967B + 1.04204AA— 0.675064B> + 0.51375BC....... ec. (3.1)

Donde:
CICagrerTo = capacidad de intercambio catidnico de la zeolita producida en reactor abierto, meq/g
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A = temperatura de sintesis, valor codificado
B = tiempo de sintesis, valor codificado
C = relacion peso del solido/volumen del liquido, valor codificado

En el intervalo de tiempo evaluado de 0 a 120 horas, a mayor valor de tiempo de sintesis, se observa
un efecto desfavorable para la formacion de zeolitas de mayor CIC. Puede deberse a que la cantidad
de zeolita formada cambia debido a la transicion de fases y este comportamiento se rige de acuerdo
a la ley de Ostwald (ley de transformaciones sucesivas). Primero se tendra la formacion de la zeolita
P y después la formacion de la cancrinita. A continuacidn se presenta la Tabla 3.11 que contiene el
tipo y porcentaje de las zeolitas identificadas asi en cada uno de los productos obtenidos en los
experimentos de sintesis en reactor abierto.

Tabla 3.11. Porcentaje de zeolitas identificadas en las pruebas de optimizacion de sintesis de
zeolitas utilizando un pretratamiento de fusion y el proceso hidrotermal alcalino en reactor abierto.

. Relaciér} . Zeolita Pt ..
Exp. Temperatura, | Tiempo, | solido/liquido, |Zeolita Pc, % o, > |Cancrinita, %
°C h g/mL
1 85.14 29.51 0.23 23.01 15.94 6.24
2 75.00 12.00 0.18 16.99 0 0
3 85.14 102.49 0.12 82.34 9.27 0
4 75.00 66.00 0.18 47.87 5.5 14.82
5 75.00 66.00 0.18 70.5 4.35 0.39
6 85.14 102.49 0.23 27.73 43.25 0.2
7 75.00 66.00 0.10 79.5 15.81 3.63
8 64.86 102.49 0.12 83.89 4.25 0
9 85.14 29.51 0.12 94.85 0 0
10 75.00 66.00 0.25 11.17 34.38 48.82
11 64.86 102.49 0.23 62.11 0 5.5
12 60.00 66.00 0.18 0 71.05 11.31
13 90.00 66.00 0.18 69.93 12.88 0
14 75.00 120.00 0.18 57.84 0 3.35
15 64.86 29.51 0.23 0.23 0 0.97
16 64.86 29.51 0.12 0.21 0 0

Zeolita Pc: zeolita P cubica; Zeolita Pt: zeolita P tetragonal

Algunos ejemplos de los difractogramas obtenidos en estas pruebas, que corresponden a las cuatro
zeolitas con mayor CIC y a la de menor valor, se presentan en la Figura 3.7, los cuales se
encuentran ordenados en orden creciente respecto a la CIC.
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Figura 3.7. Difractogramas de las zeolitas obtenidas a partir de un jal de
cobre con un pretratamiento de en reactor abierto.

En estos cinco materiales producidos a partir del jal de cobre se obtuvieron las zeolitas P (ctbica y
tetragonal) y la cancrinita. También en todos estos casos se observa una predominancia de
formacion de la zeolita P ctbica. En literatura solamente Katovic et al., (1989) reporta que la zeolita
P tetragonal es la precursora de la zeolita P cubica, utilizando como materias primas de alta pureza
como el silicato de sodio y aluminato de sodio e hidroxido sodio. Sin embargo, para otras zeolitas
existe controversia para definir una secuencia Unica de formacion. Debido a lo anterior, se
considerd importante, determinar la si la Ginica secuencia de fomacion de éstas zeolitas publicada se
presenta también utilizando un residuo (en lugar de reactivos puros); para lo cual se construyeron
las correspondientes curvas cinéticas de produccion de cada una(Figura 3.8) , desde un tiempo de 0
hasta 120 horas. Los valores de las variables de sintesis (calculados por el modelo de la CIC)que se
utilizaron fueron: Temperatura de sintesis, 60° C y, Relacion solido/liquido, 0.175 g/mL. Estos
condiciones de sintesis permitieron obtener el mayor porcentaje de formacion de las zeolitas y de la
CIC.

Los ajustes matematicos simplificados para calcularel porcentaje de formacion de: zeolita P cubica
(ec. 3.2), zeolita P tetragonal (ec. 3.3) y cancrinita (ec. 3.4)se presentan a continuacion:

Pc=455116+15.1572A + 16.8249B- 20.8741C - 19.1687AB - 13.0863AC ............ ec. (3.2)
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Pt=16.3697 + 10.665A% — 14.657B% .. ...t et e, ec. (3.3)
Can = 12.2451 + 6.26091C - 8.90809B% .........oiiiimmieieeee e, ec. (3.4)

Donde: Pc: Zeolita P cubica; Pt: Zeolita P tetragonal; Can: Zeolita Cancrinita; A: temperatura de
sintesis; B: tiempo de sintesis, valor codificado; C: relacion sélido/liquido, valor codificado.

80 - - 14
- P cubica
70 -A-P tetragonal 7 12
-©-Cancrinita
60 -
- 10
8
50 - =
o -8 o
g 40 - S
30 [s)
8 N
20 - IR
10 N 2
0 T I T T T 0
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo, h
(a)
4 -
3.5 4
3 -
25 4
L0
o)
S 15 4
1 -
0.5 -
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo, h
(b)

Figura 3.8. a) Cinéticas calculadas de la formacion de zeolitas con el jal de cobre
me diante un pretratamiento de fusion-proceso hidrotermal alcalino en reactor
abierto y b) CIC de la mezcla de zeolitas (Temperatura de sintesis, 60° C vy,
Relacion solido/liquido, 0.175 g/mL).
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La primera zeolita que se forma, después de un tiempo de reaccion aproximado de 16 horas, es la
zeolita P tetragonal; posteriormente a las 20 h se forma la cancrinita y a las 40 h la zeolita P cubica.
En el caso de la zeolita P tetragonal se obtuvo un valor de maxima formacion a un tiempo de 66
horas (35% en peso aproximadamente). Después de ese tiempo, la cantidad de zeolita P tetragonal
comenzo a disminuir. La secuencia de formacion de las zeolitas P tetragonal y ctibica observada en
este estudio utilizando un residuo coincide, con lo reportado en estudios que aplican materias
primas de alta pureza, lo que representa una contribucion cientifica debido a que no se identificaron
reportes en los se haya constado lo mismo que en este estudio.

Tanto las cantidades de La cantidad de zeolita P cubica aumenta de manera lineal respecto al
tiempo, en el intervalo de 20-120 horas de reaccion, pero en este intervalo no se alcanza a observar
una disminucién del contenido de esta zeolita.

Por otra parte, (Qiu y Zheng, 2009) observaron que la formacion de la zeolita cancrinita es
independiente de la formacion de la zeolita P debido a que son estructuras diferentes entre si. Sin
embargo, al igual que la zeolita P cubica, la cancrinita es una zeolita estable por lo que se observa
su formacion casi al mismo tiempo que la primera, aunque en una cantidad significativamente
menor (cantidad méxima de zeolita cancrinita 3.7% en peso contra 70% de zeolita P cubica), por lo
que su contribucién al valor de la capacidad de intercambio i6nico (CIC) de material zeolitico
sintetizado no sera significativa aunque el CIC teérico (Qiu y Zheng, 2009) para esta zeolita sea
superior (9.19 meq/g) al de la zeolita P cubica (7.37 meq/g).

En la Figura 3.8b se observa que la CIC sigue la misma tendencia que la curva de formacion de
zeolita P tetragonal, a pesar de que se observa una mayor formacion de la zeolita P cubica (Figura
3.8b). En las Figuras 3.9 y 3.10 se observa de manera mas clara cudl de las tres zeolitas sintetizadas
tiene mayor CIC, a continuacion se presentan las representaciones de las estructuras de la zeolita P
tetragonal y cubica.

Esferas rojas: atomos de oxigeno; esferas blancas: atomos de sodio; esferas verdes: atomos de silicio
y/o aluminio.

Figura 3.9. Representacion de la estructura de la zeolita P a) tetragonal y b) cubica
(elaboradas en el software CrystalMaker).
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La estructura de la zeolita P tetragonal presenta una mayor cantidad de dtomos de sodio respecto a
la zeolita P cubica, es decir, en la estructura de la primera existe una mayor sustitucion de atomos
de Si por los de Al y, en consecuencia, tiene una mayor CIC. Por otra parte, en la estructura de la
zeolita cancrinita (Figura 3.11), se aprecia un mayor niamero de sitios de intercambio o 4tomos de
sodio respecto a los de las zeolitas P.

a) Representacion sin Na" b) Representacion con Na"

Figura 3.10. Representacion de la estructura de la zeolita cancrinita (elaboradas en el
software CrystalMaker).

3.2.3.2 Pruebas de optimizacion de la sintesis de zeolitas con fusion alcalina (pretratamiento) y
el proceso hidrotermal alcalino en reactor cerrado

A continuacion se presentan en la Tabla 3.12 los resultados obtenidos en las pruebas de sintesis de
zeolitas en reactor cerrado para los ensayos de la matriz de experimentos y como variable de
respuesta la capacidad de intercambio cationico (CIC).

Tabla 3.12. Resultados de la CIC de los productos obtenidos en los experimentos de las pruebas de
optimizacion del proceso hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas, previa fusion, y utilizando
reactor cerrado.

Numero | Temperatura de Tiempo de Relacion CIC, meq/g DESV

de exp. sintesis, ° C reaccion, horas | solido/liquido, g/mL | (promedio) n=5 | EST n=5
1 110 5.5 0.44 0.78 0.46
2 90 2 0.30 2.93 0.06
3 110 20.4 0.16 249 0.36
4 90 13 0.30 2.00 0.29
5 90 13 0.30 2.01 0.31
6 110 20.4 0.44 0.51 0.16
7 90 13 0.10 2.00 0.23
8 70 20.4 0.16 2.20 0.45
9 110 5.5 0.16 1.74 0.09
10 90 13 0.50 0.79 0.13
11 70 20.4 0.44 1.44 0.40
12 60 13 0.30 1.71 0.06
13 120 13 0.30 0.87 0.07
14 90 24 0.30 1.29 0.38
15 70 5.5 0.44 1.59 0.26
16 70 5.5 0.16 1.64 1.06
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El maximo valor de la CIC observado en estas pruebas fue de 2.93 meq/g, que es inferior al
obtenido en reactor abierto, pero es similar o incluso superior al reportado en otros trabajos. Por
ejemplo, Molina y Poole (2004) sintetizaron la zeolita P que presenté una CIC de 2.1 meq/g. Por su
parte, Juan et al., (2007) reportaron una CIC=1.11 meq/g para una zeolita P sintetizada a partir de
cenizas volantes. Derkowski et al., (2006) obtuvieron una CIC=2.18 meq/g utilizando también este
ultimo residuo. Todos estos autores no reportaron de cada tipo de zeolita P (ctibica y tetragonal).

El valor de la CIC de los materiales sintetizados en este estudio se vio influenciada, de acuerdo a la
grafica de Pareto (Figura 3.11), con 90% de confianza, por la relacion soélido:liquido (R), la
interaccion temperatura:relacion (AC), la interaccion temperatura:temperatura (AA) y la
temperatura (A).

CR L1+
D_

AC

AT

1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n 1

0 1 2 3 4

Figura 3.11. Grafica de Pareto para las pruebas de sintesis definitorias
de zeolitas en reactor cerrado respecto a la CIC.

Con base en la Figura 3.11, se determina que el aumento del valor de la relacion solido/liquido tiene
un efecto negativo sobre la CIC debido a una alteracion de la cristalinidad por una mayor cantidad
de Fe adicionado, que probablemente se incorpora en la estructura de la zeolita (Weitkamp y Puppe,
1999). Esta hipotesis se verificd con base en los resultados de espectroscopia de Mdssabauer.

A continuacion se presenta el ajuste matematico estadistico simplificado que permite estimar el
valor de la CIC en funcidn de las tres variables significativas (ecuacion 3.5).

CICcrrrADO = 1.845-0.214893A- 0.469121C - 0.312A% - 0.26625AC...........ovvveennnnn. ec (3.5)

Donde:

CICcerrapo = capacidad de intercambio cationico del sistema cerrado, meq/g
A = temperatura de sintesis tiempo de sintesis, valor codificado

B = tiempo de sintesis, valor codificado

C = relacion solido/liquido, valor codificado

En la Tabla 3.13 se presentan los tipos y porcentajes de zeolitas sintetizadas en cada experimento.
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Tabla 3.13. Porcentaje en peso de zeolitas identificadas en las pruebas de optimizacion de sintesis

de zeolitas con pretratamiento de fusion y el proceso hidrotermal alcalino en utilizando reactor

cerrado.

Relacion

Exp. |[Temperatura,| Tiempo, | s6lido/liquido, Zeol;/ta Pe, Zeololta Pt Cancormlta,
°C h g/mL ° & &
1 110 5.5 0.44 33.31 62.17 0
2 90 2 0.30 0 44.24 0
3 110 20.5 0.16 90.5 0 0
4 90 13 0.30 8.5 47.9 0
5 90 13 0.30 2 93.1 0
6 110 20.5 0.44 0 30 42.5
7 90 13 0.10 93 0 0
8 70 20.5 0.16 4.2 93 0
9 110 5.5 0.16 28 0 42.5
10 90 13 0.50 2.2 0 97
11 70 20.5 0.44 9.6 40.6 0
12 60 13 0.30 0.3 0 0
13 120 13 0.30 7.4 75.6 0
14 90 24 0.30 77.6 0.3 20.7
15 70 5.5 0.44 0.20 0 0
16 70 5.5 0.16 0.23 0 0.35

Como se observa en esta tabla, para el reactor cerrado se identificaron las mismas zeolitas
(cancrinita y zeolitas P tetragonal y cubica) respecto a las observadas en reactor abierto (Tabla
3.11), pero en proporciones minima y maxima diferentes para ambos tipos de reactores. Esto se

podria deber a que las condiciones de sintesis fueron diferentes para los dos tipos de pruebas.

Por las mismas razones expuestas en la seccion de pruebas con reactor abierto, se construyeron las
curvas de formacion de estas zeolitas mediante los ajustes matematicos simplificados para reactor

cerrado.

En la Figura 3.12 se observan los difractogramas que corresponden a algunos ejemplos de los
difractogramas obtenidos en estas pruebas, que corresponden a las cuatro zeolitas con mayor CIC y
a la de menor valor, los cuales se encuentran ordenados en orden creciente respecto a la CIC. En
esta figura se observa la predominancia de las zeolitas P tetragonal y cubica.
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Pt Pt

Pt Pt Exp. 2
CIC=2.93 meq/g
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Figura 3.12. Difractogramas de las zeolitas obtenidas a partir de un jal
de cobre con un pretratamiento de fusion y el proceso hidrotermal
alcalino en reactor cerrado.

A continuacion se presentan los ajustes matematicos para calcular los porcentajes de formacion de
zeolita P cubica (ec. 3.6), zeolita P tetragonal (ec. 3.7), zeolita cancrinita (ec. 3.8) y el valor de la
CIC (ec. 3.5):

Pc=23.9362 + 15.8022A - 15.0597C. ... ec. (3.6)
Pt=43.6717 - 16.9471A* + 14.6787TAC - 16.9531C%. ... ec. (3.7)
Can =23.1006 + 15.0895A + 17.4051C. ... ec. (3.8)

Ya que en los modelos matematicos simplificados no tienen como factor significativamente
significativo al tiempo de sintesis (B), no se pueden hacer las curvas de la secuencia de formacién
de zeolitas y de su CIC.

3.2.3.3 Comparacion de resultados de optimizacion entre reactor abierto y cerrado
La Tabla 3.14 compara las condiciones 6ptimas calculadas mediante el software Statgraphics para

el proceso hidrotermal alcalino aplicado para la sintesis de zeolitas, tanto en reactor abierto como
cerrado y utilizando los jales de cobre.
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Tabla 3.14. Condiciones Optimas calculadas para la obtendion de zeolitas con el maximo valor de
la CIC aplicando el proceso hidrotermal alcalino, en reactor abierto y cerrado, utilizando una previa

fusion de jales.

Reactor abierto Reactor cerrado
CIC, meq/g 4.20 CIC, meq/g 2.46

Zeolitas identificadas Zeolita Pc (69.9%), Zeolitas identificadas Zeolita Pc

Zeolita Pt (12.8%) (44.25)

Condiciones de sintesis Condiciones de sintesis

Temperatura: 90° C Temperatura: 95° C
Tiempo: 102 h Tiempo: 12.5h
Relacion solido/liquido 0.25 g/mL Relacion solido/liquido 0.1 g/mL

El valor de la CIC obtenido en reactor abierto es superior al del reactor cerrado. Este resultado se
podria atribuir a que, de acuerdo a Weitkamp y Puppe, (1999), la sustitucion de Al por Fe en la
estructura reduce la CIC. Esto se debe porque esta sustitucion limita el proceso de cristalizacion
debido a las tensiones en la red cristalina asociadas a la mayor longitud de enlace Fe-O de 0.19 nm.
Al parecer en el reactor cerrado existe un mayor grado de interaccion del Fe presente y las especies
propiamente formadoras de las zeolitas ocasionada por la presion generada en el mismo (AlOs,
Si0, y Na,O). Esta hipdtesis se corrobord aplicando la técnica de Mdssbauer que permite
determinar la coordinacion de los dtomos de Fe presentes en las zeolitas formadas y establecer si
realmente existe la incorporacion de Fe en la estructura o simplemente se aloja dentro de las
cavidades zeoliticas. La Figura 3.13 muestra los espectros de Mdssbauer correspondientes al jal,
jal+NaOH (fusion), a la zeolita sintetizada en rector abierto y el de la zeolita sintetizada en reactor
cerrado.

Taboada et al., (2005) realizaron la sintesis de zeolita ZSM-5 con un contenido variable de Fe. El
espectro de Mossbauer realizado a 300° K de esta zeolita exhibe una banda ancha (0.52 mm s™). Lo
anterior indica la incorporacion del Fe, [Fe(OH)]4, en la estructura de la zeolita debido a que se
forman especies de Fe similares a las especies de Al, [AI(OH] 4 (Szostak, 1989). Esta banda ancha
es tipica de iones Fe® paramagnéticos.

T T T T T T T T T T T T

2 g

= | -

] ©

5 | S 1N

g g |

© = g -

= =

Fe (2+) Fe (3+)
=Ty 0 10 -0 O 10
Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)
(a) (b)

Figura 3.13. Espectros de Mossbauer de a) Jal; b) Jal + NaOH (fusion).
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Figura 3.13. Espectros de Mossbauer de c¢) zeolita sintetizada en rector abierto y, d) zeolita

sintetizada en rector cerrado (continuacion).

Las micrografias presentadas en la Figura 3.14 permiten observar la evolucion de la morfologia de
las particulas del jal de cobre en las diferentes etapas del proceso de sintesis de la zeolita P

producida en reactor abierto.

Figura 3.14. Iméagenes de MEB de la secuencia de formacion de zeolitas en
reactor abierto; c) Zeolita P+ precursores (silicato de sodio) y, d) muestra de
zeolita P producida en mayor proporcion (94%) por fusion y el proceso
hidrotermal alcalino (condiciones de sintesis: temperatura de sintesis: 60° C;
tiempo de sintesis: 66 horas y relacion sélido/liquido: 0.18 g/mL).
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Se observan cambios morfologicos importantes en los materiales. En los jales hay particulas en
forma laminar, ademas de particulas de forma indefinida. En la Figura 3.17b, la morfologia es
totalmente diferente debido a la fusion de los minerales inicialmente presentes en el jal. En la
Figura 3.17c se comienza a observar particulas esféricas que corresponden a zeolita P identificada
mediante DRX. Aun se observan aglomerados de particulas, posiblemente de los materiales
precursores que no reaccionaron. Ademas se observa una particula de gran tamafio, en relacion a las
demas observadas, de forma similar a la observada en la Figura 3.17b. En la Figura 3.17d se
observa una mayor cantidad de particulas esféricas correspondientes a la zeolita P identificada en
DRX. Esta forma esférica ha sido también producida en otros trabajos que han realizado la sintesis
de esta zeolita (Cao et al., 2008; Yaping et al., 2008). A continuacion se presentan de manera
comparativa los resultados del analisis quimico realizado en este estudio a la zeolita P sintetizada
respecto a los datos reportados por Cao et al., (2008) para este mismo material. El andlisis se realizo
mediante la técnica de analisis por dispersion de energias de Rayos-X (EDX).

Tabla 3.15. Composicion quimica de la zeolita P sintetizada con jales de cobre y zeolita P
sintetizada con silicato de sodio, aluminato de sodio e hidréxido de sodio (Cao et al., 2008).

Muestra 0 Na Si Al Ca K Fe | Si/Al | Na/Al
Zeolita P (este estudio) 56.38 | 11.21 | 1837 | 9.47 | 0.72 | 1.09 | 2.76 | 1.86 | 1.39
Zeolita P (Cao et al., 2008) | 46.88 | 12.64 | 25.64 | 14.48 | nr nr nr 1.70 | 1.02

nr: no reportado

La composicion de la zeolita P sintetizada con jales de cobre es muy similar a la de la zeolita P pura
preparada por Cao et al., (2008). Existen ligeras diferencias debido a que la zeolita sintetizada con
jales de cobre no es del todo pura. La cantidad de Si en ésta tltima es mayor y la cantidad de Na es
mayor al total de Al de la zeolita. Lo anterior se debe a la presencia de silicato de sodio que no se
transformoé a zeolita. Para comparar los resultados obtenidos en ambos sistemas a continuacion se
presenta la Tabla 3.16 donde se observa el valor de la CIC de zeolitas sintetizadas a partir de
diversos residuos.

Tabla 3.16. Comparacion de las condiciones y de los valores de CIC de zeolitas sintetizadas con
diversos residuos y las de este estudio.

Autor Residuo Proceso . Zeo.l ita CIC,
sintetizada meq/g
Querol et | CV Hidrotermal Alcalino P 2-5
al, (1997)
Querol  et. | CV y escorias Lixiviado 4cido 'y  separacion | P 2-5
al., (1998) magnética preliminar
Wajima et. | Cenizas, lodos de | Lixiviacion acida con HCI seguida de | P, A, 1.6
al., (2005) papel tratamiento Hidrotermal Alcalino hidroxisodalita
Surender et. | CV Hidrotermal alcalino Y,P 1.10
al., (2007) 1.79
Este estudio | Jales de cobre Fusion-hidrotermal alcalino (reactor | P, CAN 4.20
abierto)
Fusion-hidrotermal alcalino (reactor | P, CAN 2.46
cerrado)

A: CAN: cancrinita; P: zeolita P; Y: X: zeolita X; zeolita Y.
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El mejor valor de la CIC obtenido en este estudio, tanto en reactor abierto como en reactor cerrado,
se encuentra dentro del intervalo reportado por los estudios presentados en la Tabla 3.14.

3.3 Pruebas de intercambio ionico de metales con la zeolita P sintetizada con jales mineros

3.3.1 Pruebas de intercambio i6nico de Cu®*, empleando el método de prueba y error en
reactor discontinuo, y utilizando el material zeolitico de mayor CIC obtenido en las pruebas
de sintesis en reactor abierto

3.3.1.1 Cinéticas de intercambio iénico de Cu®* con datos experimentales

A continuacion se presentan los resultados experimentales de las pruebas de remocion de Cu®”
empleando la zeolita de mayor CIC sintetizada en reactor abierto utilizando jales mineros de cobre.
En la Figura 3.15 se observa la variacion de la concentracion de Cu*" a lo largo del tiempo de
contacto para concentraciones iniciales de Cu*" de 30, 65, 150, 220, 430, 600 y 800 mg/L (0.94,
2.05, 4.72, 6.92, 13.53, 18.89 y 25.18 meq/g, respectivamente). Los puntos en cada figura
corresponden a los datos experimentales, mientras que las curvas continuas corresponden al
comportamiento estimado por el modelo cinético de pseudosegundo orden (MPSO), el que mejor
describio los resultados de remocion de Cu*".
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Figura 3.15. Cinéticas de remocion de Cu™ para diferentes concentraciones iniciales de este
cation.
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Figura 3.15. Cinéticas de remocion de Cu™ para diferentes concentraciones iniciales de este
cation (continuacion).

De acuerdo con los datos experimentales obtenidos, para concentraciones de Cu®" de 0.94, 2.05 y
4.72 meq/g, el equilibrio se alcanzd hasta los 120 minutos, mientras que para concentraciones
mayores, ¢ste e obtuvo a los 30 minutos aproximadamente. Esto pone en evidencia la relacion que
existe entre el valor de la concentracion inicial y la velocidad de remocién de Cu®", lo cual se
observa en la ecuacion del modelo de pseudo-segundo orden (MPSO) (ec. 3.9):

d
B = dey(@e = Ge)%emommeeeeeee e ec. (3.9)

En esta ecuacion la velocidad de remocion de Cu®™ depende directamente de k, y de la cantidad de
sitios disponibles de intercambio i6nico (diferencia entre q. y q;) de la zeolita (capacidad de
intercambio) a un tiempo “t”. Cuando el valor de q; tiende al de g, es decir, cuando a t—o0, los
sitios de intercambio disponibles en la zeolita tienden a cero.. En las graficas de la Figura 3.19, el
equilibrio se observa cuando la curva que describe la cinética de intercambio se hace paralela al eje
de las abscisas. Por otra parte, el valor de q;, esta relacionado con el valor de la concentracion
inicial de Cu*" de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Qe = om0 e, ec. (3.10)

Donde C, es la concentracién inicial de Cu2+; C; es la concentracion de Cu?' al tiempo t; m es la
masa de zeolita agregada y V es el volumen de la disolucion. A mayor C, mayor serd el valor de q,
caso contrario ocurre cuando C, es menor. La diferencia de C, — C; se considera la fuerza impulsora
para que sea mas rapido o mas lento el intercambio i6nico, es decir, la velocidad de intercambio
16nico dependera del valor de C,. A mayor C,, mayor sera la velocidad de intercambio i6nico. El
MPSO es una aproximacion, relativamente simple y facil de interpretar, de la cinética de
intercambio i6nico. El ajuste de los datos experimentales a este modelo de pseudo segundo grado
significa, segin sus principios de desarrollo, que el proceso de intercambio i6nico tiene como etapa
limitante la reaccion de intercambio i6nico respecto al ntimero de los sitios disponibles de
intercambio i6nico de la zeolita. Este paso limitante corresponderia a la etapa 4 del mecanismo de
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intercambio i6nico. A continuacidén se presentan los parametros calculados para el MPSO para
. . R 2+ . . L.
diferentes concentraciones iniciales de Cu”™ y una dosis de material zeolitico de 2g/L.

Tabla 3.17. Parametros del modelo cinético de MPSO para diferentes concentraciones iniciales de
Cu”"y una dosis de 2 g/L de zeolita sintetizada con jal.

C,, meg/L | Ce, meq Cu”'/L | qe, meq Cu’'/g | k,, meq/g min R’
0.94 0.02 0.46 0.2050 0.998
2.05 0.06 1.05 0.0782 0.981
4.72 1.83 1.26 0.0940 0.992
6.92 2.50 1.79 0.1680 0.999
13.53 10.45 1.35 0.2191 0.997
18.89 15.03 1.14 0.1601 0.998
25.18 17.72 2.99 0.0405 0.991

El ajuste de los resultados al MPSO fue satisfactorio ya que se obtuvieron valores de R* > 0.98.
Para el caso especifico de zeolitas, este modelo asume que la velocidad de intercambio i6nico
ocurre sobre la superficie y el intercambio es la etapa limitante de la cinética de remocion. La
cinética es de orden dos respecto al numero de sitios disponibles para el intercambio i6nico (Ho,
1999).

De acuerdo a la revision bibliografica, este modelo se desarrolld bajo el supuesto de que la
velocidad de adsorcidén/desorcion, visto como una reaccion quimica, es la etapa limitante en la
cinética de adsorcion. Como este modelo no contempla la difusion intraparticula como la etapa
limitante en la cinética de intercambio i6nico, los datos experimentales fueron evaluados mediante
el modelo de difusion parabdlico, el de Vermeulen y el de difusion homogénea. De acuerdo al
ajuste de los resultados, el modelo que describi6 el proceso de intercambio i6nico fue el de difusion
parabodlica. A continuacidon se presentan los resultados obtenidos, los cuales se comparan con lo
reportado por Apiratikul y Pavasant (2008).

Tabla 3.18. Coeficiente de difusion intraparticula calculado con el modelo de difusion parabdlico
para el intercambio de Cu®" sobre la zeolita sintetizada con jal.

Modelo de difusion parabdlico, Modelo de Vermeulen
(Este estudio) (Apiratikul y Pavasant, 2008)
C, meq Cu” /g D, cm?/s R’ C, meq Cu’'/ g D, cm?/s R®
0.94 99.21x 10”7 | 0.969 1 0.148x 10° | 0.988
2.05 36.09 x 107 0.978 1.94 0.182x 107 0.998
4.72 40.66x10° | 0.986
6.92 41.06 x 107 0.996
13.53 42.46x10° | 0.960
18.89 69.98 x 107 0.996
25.18 120.17 x10” 0.829

Se observan valores de R? > 0.96, excepto para cuando se utilizo una concentracion inicial de Cu®"
de 25.18 meq/g. Para este ultimo caso, el mejor ajuste fue utilizando el MPSO (Tabla 3.17). Esto
podria ser ocasionado por una rapida saturacion de los sitios externos de intercambio de la zeolita
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por lo que sitios internos quedarian obstaculizados impidiendo la difusién de mas iones Cu”” en los
poros de tamafio molecular de la zeolita P. Para el caso de C, < a 25.18 meq/g, este fendbmeno no
ocurre porque la velocidad de la reaccion es mas lenta. Este hecho se verifica al observar el valor de
la k; para el intercambio idnico con concentraciones iniciales < 25.18 meq/L (Tabla 3.18).

De la misma manera que para la k,, el valor de D disminuye conforme disminuye el valor de la
concentracion inicial, excepto para la concentracion inicial mas baja evaluada de 0.94 meq/L.
Comparando con el estudio de Apiratikul y Pavasant (2008), los resultados del valor de Dy fueron
superiores a lo reportado por estos autores, quienes evaluaron la remocion de Cu®" empleando
zeolita X. Esta ultima zeolita tiene un mayor tamafio de poro molecular comparado con el de la
zeolita P. El tamafio de particula de la zeolita X sintetizada por Apiratikul y Pavasant (2008) afecta
significativamente la velocidad de intercambio idnico. Estos autores reportaron un tamafio de
particula aproximado de 10um, mientras que para el caso de la zeolita P sintetizada con jales de

cobre, se tiene un tamafio de particula aproximado de 1 pum, de acuerdo a la imagen de MEB
(Figura 3.14).

Debido al menor tamafio de particula de la zeolita P, los iones Cu®" se intercambian con los Na*
presentes en la superficie externa de la zeolita. Cabe sefialar que se desprecia, como etapa limitante,
la difusion en la pelicula liquido/sélido ya que, al tener un reactor perfectamente agitado, se obtiene
la fuerza necesaria para vencer se minimiza el espesor de la capa limite. A continuacién se
presentan las gréficas resultado del ajuste de los datos experimentales al modelo de difusion
parabolico.
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Figura 3.16. Aplicacion del modelo de difusion parabdlico para el modelado de los datos de
intercambio i6nico de Cu2+, para diferentes concentraciones iniciales de este cation, con el material
zeolitico sintetizado con jales de cobre.
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Figura 3.16. Aplicacion del modelo de difusion parabdlico para el modelado de los datos de
intercambio i6nico de Cu2+, para diferentes concentraciones iniciales de este cation, con el material
zeolitico sintetizado con jales de cobre (continuacién).

3.3.1.2 Modelos de Isotermas de intercambio iénico de Cu** con datos experimentales

Por otro lado, los resultados al equilibrio de intercambio i6nico de Cu®* fueron ajustados al modelo
lineal de isoterma de Langmuir que presentd el mejor valor del coeficiente de correlacion lineal
(R*= 0.988). El ajuste de los datos al modelo lineal de Freundlich obtuvo un valor menor del
coeficiente de correlacion (R’= 0.546) respecto al modelo de Langmuir. A continuaciéon se
presentan la curva y las constantes del modelo de isoterma de Langmuir que se calculd utilizando
los datos estimados por el modelo estadistico para la remocion o intercambio i6nico de Cu”" con la
zeolita P sintetizada con jales de cobre.

.
12 -
o ° 1 * Constantes experimentales del
% 6 - modelo de isoterma de adsorcion
© . de Langmuir
(] ; ; ; ; ; ; ; . Qmax = 3.05 meq/g
0 2 4 6 8 10 12 14 16 Ki =0.77 L/meq
Ce, meq/L R*=0.9733

Figura 3.17. Isoterma linealizada del modelo de Langmuir para el intercambio de Cu®" con la
zeolita P sintetizada con jales de cobre (metodologia de prueba y error).

Los resultados experimentales de intercambio i6nico al equilibrio son adecuadamente descritos por
el modelo de Langmuir debido a que el coeficiente de regresion lineal, y de acuerdo a los principios
tedricos sobre los que fue elaborado, permite determinar que el intercambio iénico de iones Cu®' se
esta llevando a cabo sobre la superficie de la zeolita P, en una sola monocapa (Langmuir, 1918).
Debido a que el valor calculado con los datos estimados con el modelo estadistico de la capacidad
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maxima de intercambio (3.05 meq/g) no rebaso el de la capacidad medida de intercambio i6nico o
CIC de 4.48 meq/g, se determin6 que en la estructura del material zeolitico producido hay
impurezas o deformaciones de la estructura que hacen inaccesibles algunos sitios disponibles para
los iones Cu®".

El modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich permite estimar la energia involucrada en el
proceso de remocion de Cu®" con la zeolita P. Este modelo permite diferenciar entre adsorcién
fisica (E< 8 kJ/mol), intercambio idnico (8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol) y adsorcion quimica (E> 16
kJ/mol). En este caso los resultados experimentales también fueron aceptablemente descritos por el
modelo de Dubinin-Radushkevich (R2=0.944) obteniéndose una E = 15.81 kJ/mol y una qmax = 3.38
meq/g (valor muy similar al calculado con la isoterma de Langmuir). El valor de la E relacionada al
proceso de remocioén confirma la hipotesis de que el proceso involucrado en la remocion de los
jones de Cu®', utilizando la zeolita P sintetizada con jales de cobre se lleva a cabo mediante
intercambio i6nico.

A continuacion se presentan los resultados experimentales de la remocion de Cu®’, empleando la
zeolita P sintetizada con jales de cobre, siguiendo un disefio experimental tipo central compuesto.
La finalidad de haber utilizado un disefio experimental permiti6 comparar las dos metodologias:
variacion uno a la vez y de disefio experimental.

3.3.2 Pruebas de intercambio iénico de Cu®", empleando un disefio experimental en reactor
discontinuo, y utilizando el material zeolitico de mayor CIC obtenido en las pruebas de
sintesis en reactor abierto

. ., . . . e, . 24 . .
A continuacion se presenta la matriz de experimentos de intercambio i6nico de Cu™ siguiendo un
disefio experimental de tipo central compuesto.

Tabla 3.19. Matriz de experimentos del disefio de tipo central compuesto para las pruebas de
intercambio i6nico de iones Cu®" con la zeolita P (94%) sintetizada con jales mineros de cobre.

Exp Valores codificados Valores reales % dg
" | Tiempo de contacto Co Tiempo de contacto, min | C,, mg/L | Remocion

1 0 0 92.5 415 19.0
2 0 -1.414 92.5 30 71.3
3 -1 -1 30.5 142.7 56.7
4 1.414 0 180 415 20.6
5 1 -1 155 142.7 55
6 1 1 155 687.3 11
7 -1 1 30.5 687.3 12.72
8 0 0 92.5 415 19.5
9 -1.414 0 5 415 10.0
10 0 1.414 92.5 800 13.0
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3.3.2.1 Cinéticas de intercambio iénico de Cu®" calculadas con datos estimados por modelos
estadisticos

A partir del andlisis estadistico, se obtuvo una correlacion empirica del porcentaje de remocion o de
. . . . . ., P +
intercambio con 2 variables experimentales, tiempo de contacto y concentracion inicial de Cu®'.
Este modelo se presenta a continuacion.

% Rem = 19.25 + 1.43396t - 21.2983C, - 0.688752t> - 0.005tC,, + 12.7263C,’.....ec. (3.9)

Donde % Rem es el porcentaje de remocién de Cu2+; C, es la concentracion inicial de Cu®’ en
valores codificados y, t es el tiempo también en valores codificados. A partir de la ecuacion 3.9, se
calcularon datos de % de remocion de Cu®’, para diferentes concentraciones iniciales de Cu*', a
diferentes tiempos de contacto.

Tabla 3.20. Parametros del modelo cinético MPSO de intercambio i6nico para la remocion de Cu**
con la zeolita sintetizada con jales mineros de cobre (datos generados a partir del modelo
estadistico, ecuacion 3.9).

C,, meg/L | Ce, meq Cu”'/L | ge, meq Cu’'/g | k,, meq/g min | R’
0.94 0.230 0.358 3.012 0.999
2.05 0.064 0.701 1.386 0.999
4.72 2.237 1.299 0.590 0.999
6.92 4.047 1.450 0.394 0.999
13.53 10.45 1.35 0.179 0.998
18.89 11.013 1.284 0.146 0.999
25.18 21.323 3.934 0.095 0.998

A modo de comparacidn, a continuacion se presentan los parametros calculados con el MPSO para
la remociéon de Cu®’, empleando a) la metodologia de variaciéon uno a la vez y, b) un disefio
experimental de tipo central compuesto, con la zeolita P sintetizada con jales de cobre (Tabla 3.19).
Ademis se presentan las curvas de la cinética de remocién de Cu®" construidas en base al MPSO
(Figura 3.18-24).

Tabla 3.21. Parametros del MPSO para la remocién de Cu®" con una dosis de 2 g/L de zeolita
sintetizada con jales de cobre, empleando a) la metodologia de prueba y error y, b) disefio
experimental de tipo central compuesto.

Parametros del MPSO

C Metodologia “uno a la vez” Disefio experimental de tipo central compuesto

me(;’/L Ce, gleq ge, gleq k,, meq/g Ce,ereq qge, gleq k,, meq/g min
Cu /L Cu'/g min Cu~'/L Cu'/g

0.94 0.02 0.46 0.2050 0.23 0.35 3.012
2.05 0.06 1.05 0.0782 0.06 0.70 1.386
4.72 1.83 1.26 0.0940 2.23 1.29 0.590
6.92 2.50 1.79 0.1680 4.04 1.45 0.394
13.53 10.45 1.35 0.2191 10.45 1.35 0.179
18.89 15.03 1.14 0.1601 11.01 1.28 0.146
25.18 17.72 2.99 0.0405 21.32 3.93 0.095
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En general, el valor de Ce y ge, para el caso de los valores calculados por el método de variacion
uno a la vez y los del disefio experimental, son similares, salvo para las dos primeras o mas bajas
concentraciones iniciales de Cu”’, por lo que se podria afirmar que el modelo estadistico de la
ecuacion 3.9, se puede utilizar para estimar los datos experimentales, para valores de C,,
comprendidos en el intervalo de 0.94 meq/L < C, <25.18 meq/L.

. .y .. . . e, . . + .
A continuacion se presentan las cinéticas de intercambio idnico de iones Cu’’, obtenidas con el
MPSO.

0.2 -

0.15 -
=) 0.94meq/L
~
$ o1
=
=y

0.05 -

0 T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130140150160170180
Tiempo, minutos

Figura 3.18. Cinética de intercambio i6nico de Cu®’ para una concentracion
inicial de 0.94 meq/g.
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Figura 3.19. Cinética de intercambio ionico de Cu®" para una concentracion
inicial de 2.05 meq/g.
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Figura 3.20. Cinética de intercambio iénico de Cu®" para una concentracion
inicial de 4.72 meq/g.
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Figura 3.21. Cinética de intercambio iénico de Cu®’ para una concentracién
inicial de 6.92 meq/g.
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Figura 3.22. Cinética de intercambio i6nico de Cu®" para una concentracion inicial
de 13.53 meq/g.
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Figura 3.23. Cinética de intercambio ionico de Cu®’ para una concentracion
inicial de 18.89 meq/g.
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Figura 3.24. Cinética de intercambio idnico de Cu®" para una concentracion inicial
de 25.18 meq/g.

El modelo cinético MPSO fue el que mejor describi6 los datos experimentales. Con base en estos
resultados se determin6 que la reaccion de intercambio i6nico es una etapa limitante o controlante
en el proceso de remocion de iones Cu*". El equilibrio se alcanza en los primeros 30 minutos de
contacto. Para determinar si la difusion de los iones Cu" dentro de la red cristalina de la zeolita es
también una etapa limitante, los datos generados por la ecuacion 3.9 se ajustaron a los modelos de
difusion de Vermeulen, parabdlico de difusion y difusion homogénea. De acuerdo al ajuste de los
datos, se determiné que el modelo que mejor describe la difusion de los iones Cu®* en las particulas
de la zeolita P sintetizada con jales de cobre fue el modelo de Vermeulen. Para este trabajo, los
resultados demostraron que se tienen un punto de inflexion en las lineas descritas por el modelo de
Vermeulen para las diferentes C, de iones Cu®" empleadas. De acuerdo al trabajo de Trgo et al.,
(2006), estas dos pendientes en la curva, ocasionada por ese punto de inflexion, corresponden a dos
coeficientes de difusion: uno en los macroporos y el otro correspondiente a los microporos. En la
Tabla 3.22 se presentan estos coeficientes de difusion.
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Tabla 3.22. Coeficientes de difusividad en macroporos y microporos calculados mediante el
modelo de Vermeulen para el intercambio ionico de iones Cu®" con zeolita P sintetizada con jales
de cobre (los datos fueron obtenidos utilizando un disefio central compuesto y la ecuacion 3.9).

C, meq/L 0-5 gninutos 5 minutos hasta el equilibrio

o D,, cm‘/s R® D,, cm’/s R®
0.94 2.368 x10” 1 0.103x10” 0.989
2.05 2.265 x10” 1 0.103x10” 0.989
4.72 1.999 x10” 1 0.103 x10” 0.989
6.92 1.761 x10” 1 0.103 x10” 0.988
13.53 0.983 x10” 1 0.100 x10” 0.987
18.89 1.761 x10” 1 0.103 x10” 0.988
25.18 0.808 x10” 1 0.099 x10” 0.986

El primer coeficiente de difusion corresponde a la difusion de los iones Cu®" en los macroporos de
la zeolita P, mientras que el segundo valor corresponderia a la difusion en los microporos de
dimensiones moleculares de la misma. Por lo tanto se esperaria que los coeficientes de difusion
obtenidos en la primera pendiente (difusiéon en macroporos) fuera mayor que los obtenidos en la
segunda pendiente (difusion en microporos de tamafio molecular).

3.3.2.2 Modelos de isotermas de intercambio ionico de Cu’" calculadas con datos estimados
por modelos estadisticos

Por otra parte, los resultados obtenidos aplicando un disefio de tipo central compuesto fueron
analizados para determinar si el modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir presentaba un ajuste
adecuado. En la Figura 3.29 se presenta el analisis del ajuste de los resultados al modelo lineal de
Langmuir.

6 -

5 -
g 41 Constantes estimadas del modelo
g 3 S isoterma de adsorcion de Langmuir

2 - * -

1 - Qumax = 4.49 meq/g

Kp =0.2489 L/meq
0 L4 T T T T T T T R2 — 0893
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Ce, meq/L

Figura 3.25. Isoterma linealizada del modelo de Langmuir para el intercambio de Cu®*
con la zeolita P sintetizada con jales de cobre (metodologia de disefio central
compuesto).

La gmax calculada con los datos estimados por el modelo estadistico obtenido de la isoterma de
Langmuir (4.48 meq/g) fue aproximadamente 25% superior al valor experimental. En contraste, el
valor de la K fue significativamente menor para el caso de modelo estadistico respecto a los datos
obtenidos experimentalmente debido a que se obtuvo una mayor desviacion del comportamiento
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lineal para el primer caso (R* = 0.893 vs R? = 0.973). Se podria considerar a la isoterma de
adsorcion de Langmuir (calculado con datos del modelo estadistico) como adecuado por lo que la
remocién de Cu” con la zeolita P se lleva a cabo mediante el proceso de intercambio iénico en la
monocapa.

Por otra parte, al igual que para el caso de los resultados obtenidos empleando la metodologia de
prueba y error, en este caso, los datos de intercambio i6nico se ajustaron al modelo de Dubinin-
Radushkevich para calcular el valor de la E involucrada en el proceso. De acuerdo al célculo
correspondiente, el valor de la E fue de 12.90 kJ/mol, muy similar al calculado con datos
experimentales (una E = 15.81 kJ/mol). Como este valor de E se encuentra en el intervalo 8 kJ/mol
< E < 16 kJ/mol el proceso que se verifica en este caso es el intercambio i6nico de iones de Cu®"
sobre la superficie de los materiales sintetizados. La qmax calculada con este modelo fue de 3.628
meq/g. De acuerdo a los resultados analizados, se observd que la metodologia experimental con un
disefio de experimentos de tipo central compuesto representa una buena opcidon a la clasica
metodologia de “uno a la vez” para la realizacién de las pruebas de remocion de Cu** con la zeolita
P sintetizada con jales de cobre. Debido a que la metodologia del disefio de experimentos requiere
de menos experimentos, es la que se utilizé en las pruebas de remocion de Por consiguiente, las
pruebas de remocion de Cd*", Pb>" y Fe’*, ademas de las pruebas de remocion de mezclas Fe*'-
Cu*"y Cd*"-Pb”. A continuacion se presentan estos resultados.

3.3.3 Resultados de la remocién de Cd**, Pb*" y Fe** utilizando la zeolita P sintetizada con
jales mineros de cobre (metodologia de disefio central compuesto)

A continuacion se presentan las matrices de experimentos de remocion de Cd**, Pb*" y Fe*" (Tablas
3.23, 3.24 y 3.25, respectivamente)

Tabla 3.23. Porcentaje de remocién de Cd*" por el mejor material zeolitico producido (zeolita P
94%, 2 g/L) para cada experimento de intercambio i6nico.

Exp Valores codificados Valores reales % de
" | Tiempo de contacto C, Tiempo de contacto, min | C,, mg/LL | C, mg/L | Remocién
1 0 0 125 123.6 3.881 96.86
2 0 -1.414 125 22.5 0.146 99.35
3 -1 -1 43 52.1 1.688 96.76
4 1.414 0 240 123.6 1.792 98.55
5 1 -1 206 52.1 0.416 99.20
6 1 1 206 195.2 10.736 94.50
7 -1 1 43 195.2 53.289 72.70
8 0 0 125 123.6 3.658 97.04
9 -1.414 0 10 123.6 2.373 98.08
10 0 1.414 125 224.8 8.295 96.31

Salvo para concentraciones iniciales superiores a 195.2 mg Cd*"/L y tiempos de contacto de 43
minutos, se observa que en general se encontraron valores de porcentajes de remocion de Cd**
superiores a 99%. Estos resultados fueron mejores que los valores de Pitcher et al., (2004). Ellos
evaluaron la remocion de Cd*" con la zeolita P, obteniendo porcentajes de remocion entre 98 y 99%
pero con una dosis de 10 g/L, 5 veces superior a la utilizada en este trabajo de investigacion (2 g/L).
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De acuerdo a la NOM-002-SEMARNAT-1996, el limite maximo permitido para iones Cd*" en
aguas residuales es de 0.5 mg/L, s6lo en el experimento 2 (concentracion residual de 0.146 mg/L),
se cumple ese limite. Para los casos donde no se alcanzaron concentraciones de Cd*" permitidas,
una alternativa seria aumentar la dosis de zeolita. A partir del analisis estadistico de los resultados
se obtuvo una correlacién empirica que calcula el % de remocion de los iones Cd*™ en funcion de la
concentracion inicial de Cd** y el tiempo de intercambio i6nico (ecuacion 3.10).

% Rem Cd*" = 96.9525+3.10908t-4.13267C,-1.14096t*+4.84375tC,-1.38346C," ...... ec. (3.10)

Donde: % Rem Cd*'= porcentaje de remocién de iones Cd*"; t= tiempo de contacto, valor
codificado y, C,= concentracion inicial de iones Cd*, valor codificado.

Tabla 3.24. Porcentaje de remocion de Pb>" por el mejor material zeolitico (zeolita P 94%, 2 g/L)
producido para cada experimento de intercambio idnico.

Ex Valores codificados Valores reales % de
p- Tiempo de contacto C, Tiempo de contacto, min C,, mg/L C,, mg/L | Remocién
1 0 0 125 227.9 0.091 99.96
2 0 -1.414 125 414 0.558 98.65
3 -1 -1 43 96.1 0.115 99.88
4 1.414 0 240 227.9 0.250 99.89
5 1 -1 206 96.1 3.104 96.77
6 1 1 206 359.8 0.395 99.89
7 -1 1 43 359.8 4.425 98.77
8 0 0 125 227.9 0.843 99.63
9 -1.414 0 10 227.9 0.455 99.80
10 0 1.414 125 4144 0.290 99.93

De la misma manera que para el caso de las pruebas de remocion de ion Cd*" los resultados de este
estudio se compararon con los datos de Pitcher ef al., (2004). Estos autores obtuvieron porcentajes
de remocidon mayores al 98%, aunque la dosis de zeolita utilizada en ese estudio fue de 10 g/L.
Ademas, la concentracion del ion metélico del estudio de Pitcher et al., (2004), fue menor (50 pg/L)
y el tiempo de contacto de 10 minutos. Comparando con lo establecido en la normatividad
correspondiente, es importante mencionar que solamente en los experimentos 5 y 7 (concentracion
residual, 3.104 y 4.425 mg/L, respectivamente) de este trabajo de tesis se produjeron efluentes con
concentraciones residuales de Pb*" superiores al valor limite establecido por la Norma Oficial
Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996 que es de 1 mg/L.

La ecuacion 3.11 presenta la correlacion empirica correspondiente para calcular el % de remocion
. 2+
de iones Pb”.

% RemPb*'=99.795-0.232582t+0.476016C,-0.16094t*+1.05875tC,-0.435941 C,” ..... ec.(3.11)

Donde: % Rem Pb*'= porcentaje de remocion de iones Pb*"; t= tiempo de contacto, valor
codificado y, C,= concentracion inicial de iones Pb2+, valor codificado.
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Tabla 3.25. Porcentaje de remocion de Fe*™ y capacidad de intercambio por el mejor material
zeolitico (zeolita P 94%, 2 g/L) producido para cada experimento de intercambio ionico.

Exp Valores codificados Valores reales % de
" | Tiempo de contacto C, Tiempo de contacto, min | C,, mg/LL | C, mg/L | Remocién

1 0 0 125 440 282.92 35.70
2 0 -1.414 125 180 53.73 70.15
3 -1 -1 43 256.2 159.766 37.64
4 1.414 0 240 440 274.428 37.63
5 1 -1 206 256.2 106.681 58.36
6 1 1 206 623.8 364.548 41.56
7 -1 1 43 623.8 403.598 35.30
8 0 0 125 440 288.596 34.41
9 -1.414 0 10 440 344916 21.61
10 0 1.414 125 700 350 50

El mayor porcentaje de remocién de Fe*" obtenido fue de aproximadamente de 70%, con una
concentracion inicial de 180 mg/L y un tiempo de contacto de 125 min, obteniéndose una
concentracion residual de 53.73 mg/L. Al-Anber y Al-Anber (2008) obtuvieron % de remocién de
Fe’* similares, utilizando zeolita natural (Filipsita). La concentracién inicial que utilizaron estos
autores fue de 1 000 mg/L, por lo que se considera que la zeolita P sintetizada con jales mineros no
remueve eficientemente a los iones Fe”.

Para obtener menores concentraciones de Fe*™ en un agua residual se podria proponer un arreglo en
serie de dos columnas empacadas con esta zeolita. Esto provocaria un aumento en la dosis de
zeolita y de tiempo de contacto entre la solucion del metal y la zeolita, lo que traeria como
consecuencia mayor tiempo de contacto y por lo tanto mayores gastos de operacion. La ecuacion
3.12 presenta la correlacién empirica para calcular el % de remocion de iones Pb*".

% Rem Fe*'=36.55 + 6.20t — 5.95 C, — 3.87t* = 3.61t Co + 11.35Cy* ................ ec. (3.12)

2+ - s - 2+ . .
Donde: % Rem Fe” = porcentaje de remocion de iones Fe™ ; t= tiempo de contacto, valor codificado
., S . + .
y, Co= concentracion inicial de iones F ¢*", valor codificado.

Para el caso de los iones Fe* el proceso de remocion fue menso eficiente respecto a la remocion de
los iones Cd*". De acuerdo al diagrama de equilibrio especies para cada cation (Figura 3.30), se
tiene que, al valor de pH=5.5 al que se llevd a cabo el intercambio i6nico, las especies
predominantes son: Cu”", Cd*", Pb*" y Fe*". A continuacion se presentan las caracteristicas de los
iones anteriormente mencionados.

Tabla 3.26. Caracteristicas fisicoquimicas de los iones Cu2+, Cd%, Pb** y Fe? (Marcus, 1994).

16n Cu*”’ Ccd*” Pb* Fe*
Radio i6nico, nm 0.073 0.095 0.118 0.078
Numero de electrones 27 46 80 24
Relacion No. electrones/radio 36.986 48.421 | 67.796 30.769
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Figura 3.26. Diagrama de equilibrio de especies predominantes para a) Cu®’, b) Cd*', ¢) Pb*" y
Fe*" (construidos con la utilizacion del Software Chemical Equilibrium Diagramas, Medusa).

En el proceso de intercambio i6nico, los iones de sodio de la zeolita son reemplazados por otros en
medio acuoso debido a las diferencias existentes en el campo eléctrico de la zeolita. Esta
perturbacion crea una diferencia de potencial entre el intercambiador i6nico y la disolucion
(Astorga, 1996). De acuerdo a Marcus (1994), los iones de menor radio idnico generan mayor
campo eléctrico. También se debe considerar el nimero de electrones contenidos en cada i6n ya que
un mayor numero de electrones en un volumen menor, genera mayor campo eléctrico por lo que
perturbaria las condiciones de neutralidad del intercambiador i6nico. Para este caso, en la Tabla
3.22 se calcularon los valores de la relacion No. electrones/radio. Ordenados de mayor a menor, se
tiene el siguiente arreglo: Pb> > Cd*" > Cu®* > Fe*". De acuerdo a lo anterior se esperaria que fuera
el mismo orden de selectividad de la zeolita por estos iones.

De acuerdo al calor de hidratacion (AHyp), las zeolitas de relacion Si/Al baja, prefieren cationes de
menor calor de hidratacion. Para el caso de la remocion de los cuatros cationes evaluados, el calor
de hidratacién de éstos es el siguiente: AHyp Pb*" = -1425 kJ/mol, AHyp Cd*" = -1755 kJ/mol,
AHyp Fe** = -1970 kJ/mol y AHump Cu?" = -2010 kJ/mol (Marcus, 1994). De acuerdo al valor de su
AHyip se favoreceria el siguiente orden de selectividad: Pb*" > Cd*" > Fe** > Cu®". Lo anterior
coincide con los % de remocidn obtenidos en la experimentacion.

Una etapa limitante en la cinética de intercambio i6nico fue la reaccidon de intercambio idnico. Sin

embargo no se debe descartar la etapa de la difusion intraparticula también como etapa limitante en
la misma cinética (Cortés, 2007).
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3.3.4 Pruebas de remocion de metales en mezclas binarias

. . . b o
Para el caso de las pruebas de intercambio ionico de metales en mezclas binarias Cd**-Pb>", los

resultados completos de remocion de estos metales con la zeolita se presentan en el Anexo C.

En las pruebas de remocion de mezclas de Cd**-Pb** las mayores capacidades de intercambio se
obtuvieron para el Pb>" (Tabla 3.27). De manera general, se daria que a una mayor concentracion de
un cation en la solucion, éste se intercambie en mayor proporcion por otros cationes presentes en la
zeolita. En la Tabla 3.23 se muestra el valor de la g, en meq/g para cada metal en las pruebas
realizadas. Cuando la concentracion de un metal aumenta la cantidad de meq intercambiados
aumenta también respecto al valor de la concentracion del otro metal que se encuentra presente en
la soluciéon en menor concentracion. Lo anterior se debe a que la fuerza impulsora del intercambio o
el gradiente de concentracion de ese i6n presente en la fase acuosa (disolucion) y la soélida
(superficie de la zeolita) es menor.

Tabla 3.27. Resultados de remocion de la mezcla binaria Cd**-Pb*" con la zeolita P sintetizada con

jales mineros.

Exp. | Tiempo (min) | Co Cd*" (mg/L) | CoPb® (mg/L) | q, meqde Cd*/g | meqdePb™ /g
1 125 1.24 0.03 0.59 0.01
2 193 0.51 0.51 0.26 0.25
3 125 0.02 1.22 0.01 0.61
4 193 0.51 1.93 0.25 0.96
5 240 1.24 1.22 0.58 0.60
6 125 245 1.22 0.89 0.58
7 193 1.96 1.93 0.81 0.96
8 56 1.96 1.93 0.59 0.96
9 56 0.51 1.93 0.25 0.96
10 10 1.24 1.22 0.49 0.60
11 56 1.96 0.51 0.88 0.25
12 193 1.96 0.51 0.81 0.25
13 125 1.24 242 0.58 1.17
14 125 1.24 1.22 0.54 0.60
15 125 1.24 1.22 0.58 0.60
16 56 0.51 0.51 0.26 0.25
17 125 1.24 0.03 0.59 0.01
18 193 0.51 0.51 0.25 0.25
19 125 0.02 1.22 0.01 0.61
20 193 0.51 1.93 0.25 0.96
21 240 1.24 1.22 0.56 0.59
22 125 245 1.22 0.81 0.58
23 193 1.96 1.93 0.90 0.96
24 56 1.96 1.93 0.56 0.96
25 56 0.51 1.93 0.25 0.96
26 10 1.24 1.22 0.45 0.60
27 56 1.96 0.51 0.87 0.24
28 193 1.96 0.51 0.87 0.25
29 125 1.24 242 0.49 1.16
30 125 1.24 1.22 0.56 0.60
31 125 1.24 1.22 0.54 0.60
32 56 0.51 0.51 0.25 0.25
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Para los experimentos 7, 8, 10, 14, 15, 23, 24, 26, 30 y 31, cuando los meq iniciales para ambos
cationes son muy similares, existe una preferencia para intercambiar el Pb>", es decir la cantidad de
meq intercambiados de Pb®" es mayor respecto a la cantidad de meq intercambiados de Cd*". Este
comportamiento se debe a las caracteristicas del i6bn metalico a intercambiar tales como el radio
16nico, la carga, electronegatividad, nimero de coordinacion y peso atémico (Tabla 3.28).

De acuerdo a la estructura de la zeolita P, ésta tiene poros de dimensiones moleculares (0.45 x
0.31nm) (Baerlocher et al., 2001). Con base en los datos de la Tabla 3.28, tanto el Cd*" como el
Pb®" entran sin un impedimento ocasionado por las dimensiones de los iones y de la apertura
molecular de los poros de la zeolita P. Ya que ambos cationes son divalentes se intercambiara cada
ion de éstos por dos de Na" originalmente presentes en la zeolita. La distancia que hay entre dos
sitios ocupados por el Na” es tal que el ion de mayor radio iénico evaluado, es decir el Pb*", alcanza
a estabilizar mas adecuadamente la estructura de la zeolita. Se considera por lo tanto que el Cd*", de
menor radio idnico, no alcanza a compensar electrostaticamente a dos tetraedros por la separacion
que hay entre éstos.

Tabla 3.28. Propiedades fisico-quimicas de Cd*"y Pb*".

) ) ) I6n Metalico
Propiedad fisico-quimica & PH
Peso atomico (g/mol) 112.41 207.2
Valencia 2(+) 2 (+)
No. Coordinacion 4 4,6
Radio i6nico (nm) 0.907 0.119
Electronegatividad (kJ/mol) 1.69 1.9

La selectividad depende de varios factores, uno es la estructura de la zeolita. Las dimensiones, del
poro formado por las unidades tetraédricas que componen la zeolita, deben ser suficientemente
grandes para permitir el paso de iones metalicos (Alvarez et al., 2003). Otro factor de influencia son
las propiedades especificas del metal en cuestion, es decir, entre mayor radio i6nico y peso atomico
(o mayor numero de electrones) se tenga, se tendra una mayor selectividad de la zeolita por estos
iones (Irha ef al., 2009). Esto se debe a que el radio i6nico es inversamente proporcional al radio de
hidratacion (Marcus, 1994), y de acuerdo a esto, el idn con menor radio de hidratacion entrard con
mayor facilidad por los poros de las zeolitas, en cambio un i6n con un menor radio i6nico o mayor
radio de hidratacion para poder entrar a las cavidades de las zeolitas necesitard perder al menos
algunas moléculas de agua de hidratacion (Alvarez et al., 2003). De acuerdo al peso atomico debido
al i6n de mayor peso atomico, se tendra una mayor densidad de carga y por la tanto una mayor
fuerza de atraccion hacia la zeolita. El ion Pb”" se intercambia de manera mas eficiente respecto al
ion Cd*", es decir, se el ion Pb*'Ipresenta una mayor selectividad respecto al i6on de Cd*". Es
importante mencionar que en este estudio las capacidades de intercambio para ambos metales
fueron mejores a las reportadas por Pavon et al., (1995), ya que su material (clinoptilolita) presentod
capacidades de intercambio de 0.05 meq/g y 0.31 meq/ g, respectivamente, de Cd*" y Pb*".

A continuacién se presentan los resultados de las pruebas de remocion de la mezcla Cu**-Fe™,
donde las mayores capacidades de intercambio se obtuvieron para el i6n Cu®’. En la Tabla 3.29 se
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presenta la cantidad de meq intercambiados para cada metal por gramo de material en las pruebas
realizadas.

Tabla 3.29. Resultados de la remocion de Cu®" y Fe** en mezcla.

Exp. | Tiempo | CoFe’™ | CoCu*" | q, meqdeFe™ /g | q, meqde Cu”" /g
(min) (meq/L) (meq/L)
1 125 23.14 0.17 0.95 0.06
2 193 9.45 1.20 1.57 0.58
3 125 0.12 2.70 0.05 1.33
4 193 9.45 4.21 3.29 1.76
5 240 23.14 2.70 441 1.10
6 125 46.15 2.70 2.33 0.90
7 193 36.82 4.21 2.56 1.17
8 56 36.82 4.21 341 1.42
9 56 9.45 4.21 1.96 1.66
10 10 23.14 2.70 0.45 0.99
11 56 36.82 1.20 8.85 0.58
12 193 36.82 1.20 7.92 0.50
13 125 23.14 5.24 3.87 1.88
14 125 23.14 2.70 3.83 1.14
15 125 23.14 2.70 3.13 1.10
16 56 9.45 1.20 1.93 0.58
17 125 23.14 0.17 1.72 0.03
18 193 9.45 1.20 2.35 0.58
19 125 0.12 2.70 0.05 1.15
20 193 9.45 4.21 2.39 1.64
21 240 23.14 2.70 3.54 0.94
22 125 46.15 2.70 4.90 0.94
23 193 36.82 4.21 0.68 1.30
24 56 36.82 4.21 2.05 1.37
25 56 9.45 4.21 2.15 1.72
26 10 23.14 2.70 0.29 1.20
27 56 36.82 1.20 8.74 0.57
28 193 36.82 1.20 8.95 0.59
29 125 23.14 5.24 3.99 1.53
30 125 23.14 2.70 1.85 1.14
31 125 23.14 2.70 3.91 1.07
32 56 9.45 1.20 2.51 0.26

Cuando la concentracion inicial de un i6n metalico es mayor respecto a la de otro, la cantidad de
meq intercambiados del primer i6n es mayor respecto a la obtenida para el segundo i6n metalico
que esta presente en la soluciébn en menor concentracion. Es decir, cuando existe una mayor
concentracion de un catiéon en la solucion respecto a la de otros cationes presentes, éste se
intercambiard en mayor proporcion por cationes disponibles en la red cristalina de la zeolita hasta
alcanzar el equilibrio.
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Con base en los resultados de la tabla anterior, se determina que los porcentajes de remocion para el
Cu*" y el Fe*", son menores en comparacién con los otros dos metales de estudio. Este fenémeno se
explica con base en las dimensiones de los poros de la zeolita P y de los iones intercambiados (Irha
et al., 2009).En efecto, la estructura de la zeolita P tiene poros de dimensiones moleculares (0.31 x
0.45 nm) (Baerlocher et al., 2001) y que son superiores a las del radio i6nico, tanto del Cu*" como
del Fe*, por lo que estos dos iones acceden por esas cavidades sin un impedimento (Hui ef al.,
2005). En contraste, los radios iénicos de Cd*"y Pb*" son de mayor tamafio que los de Cu*" y Fe*'.
Considerando que el i6n de mucho menor tamano de radio i6nico que el del poro, entonces ese i6n
no podria compensar la carga electrostatica de dos tetraedros En conclusion, la zeolita tendra una
mayor selectividad por iones metalicos de mayor radio i6nico y mayor peso atémico.
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4. CONCLUSIONES

En este estudio se determin6 que los jales de complejos mineros pueden ser utilizados como fuente
de silicio y aluminio para la sintesis en medio alcalino de zeolita P y cancrinita, con valores
medidos de CIC superiores al de la clinoptilolita y que son 75% aproximadamente del valor tedrico
calculado para la zeolita sintetizada. El proceso de sintesis consistio en dos etapas: a) fusion
alcalina del jal con NaOH y b) cristalizacion de las zeolitas en medio hidrotermal alcalino.

De manera particular se concluy6 lo siguiente:

L.

II.

I1I.

IV.

VL

Los jales presentaron un potencial de utilizacion como fuente de silicio y aluminio debido a
que tienen una relacion molar SiO,/Al,O3 de 6.28 que es un valor recomendado para la
sintesis de zeolitas P y cancrinita. Debido al elevado contenido de cuarzo (50%), fue
necesario realizar un pretratamiento al jal. El cuarzo no es un material precursor en la
sintesis de zeolitas. Lo anterior se debe a su alta estabilidad quimica y su baja solubilidad.

Con base en el diagrama de equilibrio de fases Na,O-Al,03-Si0;, y los resultados de las
pruebas presuntivas de la sintesis de zeolitas obtenidos en el primer bloque, se determin6
que el mejor pre tratamiento consistio en la fusidn de una mezcla jal: NaOH (adicionada en
cantidad estequiométrica como minimo) a 900° C. Este pretratamiento permitié obtener
como productos principales: silicato y 6xido de sodio, hierro y aluminio y una fase amorfa,
probablemente silicato de sodio y aluminio.

Se determin6 que solamente el Fe se identifico como uno de los elementos presentes en altas
concentraciones y que pudiera interferir en la sintesis de zeolitas. El valor del contenido de
Fe,O; (12.49%), fue relativamente bajo, comparado con el de otros residuos que se
utilizaron en la sintesis de zeolitas (Querol et al., 2001).

Se determind que en reactor abierto las variables de mayor influencia fueron la temperatura
y el tiempo de sintesis, promoviéndose la formacion de zeolita P cubica. En las pruebas de
sintesis en reactor cerrado, las variables de mayor influencia en el proceso fueron la relacion
solido/liquido y temperatura. En las pruebas de sintesis con reactor cerrado las zeolitas
presentaron menor CIC que los materiales obtenidos en reactor abierto.

Los valores optimos, estimados por un modelo estadistico de las variables estudiadas, para
la sintesis de la zeolita con la mayor CIC= 4.48 meq/g (zeolita P con 94% de pureza) fueron
las siguientes: temperatura de fusion alcalina: 900° C; temperatura de sintesis en medio
hidrotermal igual a 90 °C, tiempo de sintesis en medio hidrotermal de 102.5 h y relacién
masica solido/liquido de 0.25 g/mL.

Los valores de CIC de las zeolitas para los cuatro iones metalicos fueron superiores a los de
otros estudios en los cuales se sintetizo zeolita P empleando otro tipo de residuos (Molina y
Poole, 2004).
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ANEXO A

Modelos de Transporte en la Pelicula (Modelo de Difusion Homogénea en la Superficie, (MDHS)
(Mathews y Weber, 1976).

En un reactor discontinuo o por lotes, sin agitacion, considerando que la difusion en la pelicula es la
etapa que controla la velocidad global de intercambio idnico, la velocidad de cambio de la
concentracion del soluto en la fase sélida es igual a la velocidad de transferencia de masa del soluto
del seno del liquido hasta la frontera liquido-sélido. En este caso se tiene la siguiente expresion que
describe la disminucion de C con respecto al tiempo (Choy et al., 2004):

aq krAp

at = m (C - s) ................................................................ €C. (A.l)

Donde, g es la concentracion promedio del soluto en el solido; kres el coeficiente de transferencia
de masa en la pelicula (cm s™); A, es el area efectiva de transferencia de masa o el area externa de
las particulas de adsorbente en el sistema; V), es el volumen del adsorbente; C es la concentracion
constante del soluto en el seno de la solucion; Cs es la concentracion del soluto en la superficie
externa del adsorbente; ¢ es el tiempo; ¢ es la densidad de la particula de adsorbente. Para la
aplicacion de este modelo se debe considerar lo siguiente:

a. La superficie de la particula del adsorbente es homogénea, en cuanto a que los sitios de
adsorcion presentan la misma energia. El adsorbato se transfiere mediante difusion superficial;

b. se desprecia la difusion en los poros;

la particula del adsorbente se considera que tiene forma esférica, de radio R;

d. la resistencia a la transferencia de masa se encuentra en la interface formada entre la fase
liquida y la superficie del s6lido.

o

La fuerza motriz del transporte del soluto a través de la pelicula es la diferencia de concentraciones
(transferencia de masa) entre el seno del fluido y la superficie externa de la particula. Las
condiciones de contacto entre la solucion y la fase sélida, por ejemplo en reactor de flujo pistén o
batch completamente agitado, controlan y definen la magnitud del coeficiente de transferencia de
masa externo, ky, el cual, tedricamente estd relacionado con la difusividad, Dy, y el espesor de la
capa limite, o:

Para fines practicos se suelen utilizar valores promedio de coeficientes de pelicula (Slejko, 1985).

Para la adsorcion de adsorbatos o iones presentes en solucion sobre solidos y en un reactor batch de
forma cilindrica, se tiene la siguiente aproximacion que permite estimar el coeficiente de
transferencia de masa externo, k¢ (Levins y Glastonbury, 1972):

0.62
4/3

1 0.28
Sh=2+0.47 [(%) (?) l SCO36 ec. (A.3)
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Donde:
ked 19 N3D5
Sh = e 2 Sc = — gp =m =
Dy Dym T2H
Donde:

D: didmetro del agitador, m

d,: didmetro de la particula, m

Dwm: difusividad en el seno de la fase liquida, m?s’!
€p: porosidad de la particula dada por la ecuacion
H: altura del liquido, m

m: constante en la ecuacion

N: velocidad de agitacion, s

T: diametro del reactor, m

v: viscosidad cinematica del fluido, m? s’

Sh: nimero de Sherwood

Sc: nimero de Schmidt

Utilizando la ecuacion A.3, se estiman valores de ky para diferentes velocidades de agitacion.
Modelo de difusion de acuerdo a la aproximacion de Vermeulen (Vermeulen, 1953)

Se puede usar la aproximacion de Vermeulen aunque €sta tiene sus limitaciones. Se ha utilizado en
el intercambio i6nico de is6topos sobre resinas; y el intercambio idnico de metales pesados sobre
zeolitas naturales, arcillas y resinas sintéticas, de acuerdo a la revision realizada por Inglezakis y
Grigoropolou, (2001). Permite estimar el coeficiente de difusion intraparticula. La aplicacion de
esta aproximacion depende principalmente de la concentracion inicial de Me en la zeolita (Cozme) ¥
en la solucion (Cosme)), del volumen de la zeolita (V,) y del volumen de la solucion (Vs). Para
utilizar esta aproximacion se aplica el criterio de solucion de volumen infinito que esta dado por la
relacion Cozme) V2 << Cos(me) Vs, donde la concentracion de Me en la solucion se considera constante
en todo el proceso, y para el intervalo 0 < q/q. < 1, se tiene:

1
qc _ _ _ m?Dct\ ]z
o |1 exp( = ) S ec. (A.4)
En su forma lineal:
2 2
qt _ Dt
Ln (1 - (%) ) SO SROSON ec. (A.5)

Elaborando la grafica de Ln(l-(qt/qe)z) vs t, se calcula D.. Esta aproximacion fue utilizada por Trgo
et al., (2006), para estudiar el intercambio i6nico de Zn>" y Pb*" sobre clinoptilolita y asi determinar
los respectivos coeficientes de difusion intraparticula, D.. Para el caso del intercambio de Zn**
sobre clinoptilolita, al representar estos autores los valores de Ln(1-(q/qe)?) vs t, determinaron que
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las curvas para diferentes concentraciones iniciales de Zn’' tienen dos pendientes, es decir,
pudieron calcular dos valores diferentes de D.. La primera pendiente la adjudicaron a la difusion a
través de los macro poros, y la segunda area a la difusion en la red cristalina de la zeolita.

Modelo de difusion parabdlica (Do y Rice, 1986)

Este modelo es a menudo utilizado para determinar si la difusion controla la velocidad del proceso
de intercambio i6nico. El modelo considera una difusion radial en un cilindro, donde la
concentracion del soluto en la superficie de la particula es constante y se expresa como (Trgo, et al.,
2006):

dc 4 (Dct\2 Dt
qe—g(ﬂ) SO SRUOON cc. (A.6)
Donde
y 4 (D72 D.t
9. = Kit /2 + Kt K= qe T/(_z) K, = q.—
m /2 \I

Modelo de Difusion Sélida Homogénea

Este modelo ha sido desarrollado a partir de la segunda Ley de Fick con la consideracion de que la
velocidad de difusion y el coeficiente de difusion radial permanecen constantes durante el proceso
de intercambio i6nico, y se expresa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

0 bit
Z—: =1—->Yy, a;exp (— T) ..................................................... ec. (A7)

Donde a; y b; son parametros que dependen de la forma de la particula, y 1 es el tiempo necesario
para que se lleve a cabo la difusion de soluto desde la superficie de la particula hasta el sitio de
intercambio y es igual a:

Para particulas esféricas, la ecuacion A.7 se escribe de la siguiente manera:

1
a _ 6 D 1/
t - ¢t Qe_n'l/Z " t

Y para un tiempo al infinito:

t - t, Ln ( —ﬂ) = Ln (?62) e ec. (A.9)

de r2
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El coeficiente de difusion, D, se calcula a partir de la pendiente de la linea recta de la ecuacion a.9.
Modelo de Pseudo-Segundo Orden (MPSO) (Ho, 1995)

Este modelo se desarrolld bajo el supuesto de que la velocidad de adsorcidon/desorcion (visto como
una reaccion quimica) es la etapa limitante en la cinética de adsorcion. Para el caso especifico de
zeolitas, se asume que la velocidad de intercambio i6nico ocurre sobre la superficie y es la etapa
limitante de la cinética de remocion. La cinética es de orden dos respecto al nimero de sitios
disponibles para la adsorcidon o para el intercambio i6nico. La ecuacidn, en su forma diferencial es
(Ho, 1995):

BD = dey(@e = QU e ec. (A.10)

Integrando y considerando las condiciones en la frontera q(t = 0) = 0 y re arreglando:

t 1
— = +
q(®) k2qe de

Donde k; es una constante. El procedimiento permite calcular los valores de &, y ¢. a partir de la
grafica de #/q(t) vs t. El valor de la constante k;, esta influenciada por las condiciones experimentales
como: la concentracion inicial del soluto, el pH de la solucion, la temperatura y la velocidad de
agitacion. De los pardmetros anteriores, la concentracion inicial ejerce una fuerte influencia sobre
k>: como regla general, disminuye con el incremento de C;. Por otra parte, se considera como un
factor de escalamiento. A un mayor valor de C;, se necesitard mayor tiempo para alcanzar el
equilibrio. Solo para algunos casos, se ha visto que k; es independiente del valor de C;, como en la
adsorcion de azul de metileno sobre carbon de fibra de coco (Kavitha and Namasivayam, 2007); un
colorante anidnico sobre sepiolita (Alkan, ef al., 2007); y Ni sobre alginato y chitosan (Vijaya, et
al., 2008).

La influencia del pH y la temperatura sobre k; no ha sido bien estudiada debido a la complejidad
que resulta de la interaccion de los factores experimentales y la variacion de éstos de un sistema a
otro. Por otra parte, no puede ser estudiada usando simplemente los valores al equilibrio, el cual
también es afectado por el cambio en los parametros experimentales, tales como el pH y la
temperatura. Usualmente mayores valores de g, estan correlacionados con mayores valores de k. A
un maximo valor de C; se nota que se requiere un mayor tiempo para alcanzar el equilibrio, a su
vez, el valor de &, disminuye. El comportamiento opuesto explica la conclusion de que la influencia
del pH y la temperatura no restringen las caracteristicas del equilibrio pero tienen un papel muy
importante en el proceso cinético.

Aunque este modelo no permite correlacionar los valores obtenidos de k, y los factores
operacionales, una de las mayores ventajas del método es la posibilidad de obtener expresiones que
puedan ser usadas directamente para estimar la cantidad de soluto adsorbido para una concentracion
inicial de iones y tiempo de reaccion dados, sin la necesidad de utilizar modelos teoricos
complicados. De manera general se puede probar que la constante £, tiene un papel importante para
dimensionar el prototipo a utilizar en la remocion de los iones presentes en agua. Cuando su valor
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es alto, el tiempo requerido para alcanzar el estado de equilibrio en un proceso, es relativamente
corto; y sucede lo opuesto a pequeinios valores de k.

Uno de los intentos por establecer una aproximacion entre los parametros del MPSO con una
interpretacion tedrica fue realizado por Azizian, (2004). Esta aproximacion considera que el MPSO
se basa en el modelo cinético tipo Langmuir en el cual la adsorcion ocurre en la superficie del
solido. Bajo esta consideracion, la velocidad del proceso de adsorcion es proporcional a la
concentracion del soluto en el seno de la solucion y al nimero de sitios disponibles en el solido
mientras que la desorcion solo depende de los sitios ocupados. También considera los cambios de la
concentracion del soluto respecto al tiempo: en el caso en el que se tome en cuenta la disminucién
de C, la cinética puede representarse con el MPSO, es decir, para bajas concentraciones de soluto.
En el caso de que C sea constante, o para altas concentraciones de soluto, el proceso se describe
mediante el modelo de pseudo-primer orden (MPPO).

Recientemente se han realizado trabajos para tratar al MPSO como un caso especial de la ecuacion
de la ley de la velocidad, en la cual el orden de la cinética de adsorcidon no tiene un valor fijo, es
decir, el orden de la reaccion estd expresado en funcion de la cantidad adsorbida a un tiempo dado y
al equilibrio (ecuacién a.12).

BD = (e = G oo ec. (A.12)

Donde £, es una constante y x es el orden de la reaccion de la adsorcion, siendo un niimero entero o
fracionario (Liu y Shen, 2008).

Otra aproximacion es la propuesta por Liu y Shen (2008), la cual considera la clasica forma del
modelo de Langmuir en forma polinomial (ecuacion a.13):

BO = k(g = q(0)) + ka(qe = Q)P oo ec. (A.13)

Donde k; y k> son constantes y, dependiendo del valor de estas constantes, la ecuacion a.13 puede
reducirse al MPPO o al MPSO.

Modelo de pseudo-primer orden (MPPO) (Lagergren, 1898)

La forma diferencial del MPPO es la siguiente:

d
B = ey (@e = QUED) v ec. (A.14)

Integrando, rearreglando y considerando la condicion inicial q(t=0)= 0, se obtiene:

In(qe— q(t)) = LN Ge — Kybeerriiiiiiiiiiiii e, ec. (A.15)

Los valores de k; y g. son estimados mediante la regresion lineal de los datos experimentales. k; es
un valor de escala en el tiempo, al igual que &, en el MPSO, un valor de k; grande significa que se
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requieren tiempos cortos para alcanzar el equilibrio. De acuerdo a Plazinski et al., (2009) k;
depende o no de las condiciones de operacion aplicadas. De acuerdo a Febrianto, ef al., (2009) el
MPPO no describe de manera adecuada los datos cinéticos experimentales tan bien como el MPSO
ya que el MPPO considera un solo tipo de sitios de adsorcion o de intercambio i6nico.

La dependencia de k; respecto al valor de la concentracion inicial del soluto es diferente entre un
sistema y otro, pero generalmente k; disminuye con el incremento de la concentracion inicial de
soluto, C;.

Considerando una concentracion de soluto constante en el seno de la solucidon, Azizian, (2004)
considera a k; como una constante que depende de la concentracion del soluto en el seno de la
solucion; k; incrementa linealmente en funcion de C..

Por otra parte, Liu ef al., (2003) indicaron que el proceso de intercambio i6nico esta descrito por la
velocidad de reaccion reversible de primer orden, es decir, depende tan solo de los sitios disponibles
de intercambio i6nico. Ademas, la velocidad de reaccion es independiente de la cantidad adsorbida
en el solido a un tiempo t, sélo si se considera una solucién muy diluida. Sin embargo, la ecuacion
1.31 es util para describir el transporte difusional del soluto, es decir, su forma matematica se
relaciona al modelo de difusion en la pelicula cuando se consideran tiempos largos en la cinética y
adsorbentes esféricos.

Modelo de Elovich (Roginsky y Zeldovich, 1934)

Fue propuesto en 1934 para describir la cinética de adsorcién de CO sobre MnQO,. Su forma integral
es:

q(t) = 2 L1+ ABE)..o.ooioiii e, ec. (A.16)

Donde A y B son constantes, donde A es considerada como la velocidad inicial (Wu et al., 2009).
La representacion lineal considera a q en funcién de Ln (t + 1/AB). Cuando el valor de AB es
grande, se grafica q [vs Ln t. Debido a que no existe una justificacion fisica para q(t— o) = oo, se
considera la aplicacion de la ecuacion de Elovich para tiempos iniciales, cuando el equilibrio se da
en forma relativamente rapida. Para vencer esta limitante se han propuesto aproximaciones, como la
realizada por Rudinski and Plazinski, (2009) la cual fue elaborada mediante el SRT y el modelo de
superficie heterogénea:

q(t) = % Ln (\/%tan [arcos (\/E) + JAA, Bt]) .......................... ec. (A.17)

Donde A>A,. La interpretacion es totalmente fisica y se emplea para tiempos prolongados de
adsorcion, q(t— o) = oo.

A pesar de las diferencias en la forma matematica entre la ecuacion del MPSO y la de Elovich,
ambos modelos muestran un comportamiento similar cuando se consideran valores de la superficie
heterogénea cubierta menores a 0.7 y se considera que no se estd cerca de las condiciones de
equilibrio (Plazinski, ef al., 2009).
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Modelos de equilibrio de adsorcion o Isotermas de adsorcion

El proceso de adsorcion o intercambio i6nico da como resultado la remocion de un soluto en una
solucion y su concentracion en la superficie de un solido. A cierto valor en el tiempo, la cantidad de
soluto residual o remanente en la solucion se encontrara en equilibrio dindmico o pseudoequilibrio
con la cantidad que se concentra en la superficie del sélido, existiendo una distribucion definida del
soluto en ambas fases. El coeficiente de distribucioén es una medida de la posicidon del equilibrio en
el proceso. Puede ser funcion de la concentracion del soluto, la concentracion y naturaleza de otros
solutos, entre otros. La forma mas usual para representar esta distribucion es expresando la cantidad
de soluto adsorbido o intercambiada por unidad de peso del adsorbente, g., como funcion de la
concentracion del soluto remanente en la solucion al equilibrio, C, a una temperatura constante, que
es la denominada isoterma de adsorcion. A continuacidon se presentan varios modelos que se han
creado para describir el equilibrio dindmico entre un soluto en dos fases, solida y liquida.

Modelo cinético de Langmuir (Langmuir, 1918)

Es el primer modelo empirico propuesto para describir la cinética de adsorcién de gases sobre
superficies solidas y fue adoptado posteriormente para describir el proceso de intercambio i6nico
con zeolitas. El modelo es el siguiente:

HD = KoC(gm — 41)) = Kaq()-ovovoorivvcconiccceiccc ec. (A.18)

En donde C es la concentracion del soluto en la solucion, q(t) es la cantidad adsorbida de adsorbato
por unidad de masa de adsorbente, es decir, es la cantidad de iones intercambiados al tiempo t, y
gde= q(t—x). K, y K;son las constantes de velocidad de adsorcion y de desorcion respectivamente a
una temperatura determinada; g, es la cantidad intercambiados en una monocapa (capacidad
maxima de intercambio en la superficie del solido). Cuando dq(t)/dt = 0, se dice que se ha
alcanzado el equilibrio. La ecuacion a.18 describe el caso simple de un adsorbente sélido de
superficie homogénea, energéticamente considerado. Para superficies heterogéneas, se deben
realizar otras consideraciones. Una aproximacion para considerar los efectos por la heterogeneidad
es la llamada cinética de Langmuir-Freundlich:

dfz_(tt) =K"C (g — q@©)% = K& q(6)S2o ec. (A.19)

Si s1= s,; y dq(t)/dt = 0, la expresion corresponde a la llamada isoterma de adsorcion de Langmuir-
Freundlich, la cual describe la adsorcion sobre una superficie heterogénea.

Cuando s;= s,= s>1, corresponde al modelo de adsorcion disociativa en el cual se considera que
cada molécula de soluto adsorbido (o cada i6n intercambiado) es adsorbido por cualquiera de los
sitios s presentes en la superficie. Estos sitios no estdn necesariamente cercanos. Es decir, se debe
considerar que el i6n se divide en s partes para formar un complejo independiente. En el caso de
una ocupacion en multi-sitios (no disociativa), se debe cumplir que s;> s, =1, teniendo en cuenta las
correlaciones entre sitios de adsorcidn cercanos y especies adsorbidas.
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Teoria Estadistica de la Velocidad (Ward, 1977)

Es una teoria que se utiliza para predecir la velocidad de transferencia molecular (o atémico). En la
década de 1980, aparecieron nuevas aproximaciones teoricas para ligar la velocidad de
adsorcidon/desorcion al potencial quimico del sistema en su totalidad y de las moléculas adsorbidas.
De entre éstos, la Teoria Estadistica de la Velocidad, recibié6 mas atencion ya que se utiliza para
describir la cinética de adsorcion gas/sélido y solucion/soélido. El sélido se considera como un
sistema de superficie energéticamente heterogénea. La cinética es escrita como (Rudzinski y
Plazinski, 2008):

dq(t) _ Hsol (€)= Haas(@(®)Y Hads (a(6))= tso1 (€)
o R, [exp( po ) exp( po )] ............ ec. (A.20)

Donde s ¥ Hads SON los potenciales quimicos de la molécula del soluto en la soluciéon y de la fase
adsorbida, respectivamente, bajo condiciones de no equilibrio; R, es la velocidad de intercambio al
equilibrio; k& es la constante de Boltzmann, en J/°K, y T es la temperatura en ° K (Elliot y Ward,
1997).

Se considera que el potencial quimico de las moléculas adsorbidas debe estar en funcidén también de
la superficie cubierta bajo las condiciones de equilibrio. El primer intento para aplicar el modelo de
la teoria estadistica de la velocidad para describir la velocidad de adsorcion en la interface
solucion/solido fue realizado por Rudsinski y Plazinski, (2008) quienes consideraron el modelo
simple de Langmuir como una superficie ideal homogénea. La complicaciéon comienza cuando
surge el efecto de la disminucion de la concentracion del soluto durante el proceso. Esto causa que
en muchos casos, la soluciéon analitica dependa de la cantidad adsorbida.

Una de las formas mas generales de la SRT es la que describe la velocidad de adsorcion en
superficies homogéneas y heterogéneas y se escribe como:

1O = KC, (1 - ;—m) lKLC (qm%f)(”)l/” - KLLC (qm#tq)(t))%l ................. ec. (A.21)

Donde Kj; es una constante que esta asociada con la velocidad de reaccion, Ky es una constante de
equilibrio en el sistema y se determina a partir de la isoterma de equilibrio experimental (en el caso
de que v= 1, Ky se convierte en la constante de Langmuir); v es el llamado parametro de
heterogeneidad (aparece también en la ecuacion de Langmuir-Freundlich). El valor de v puede estar
entre 0 y 1, y la heterogeneidad aumenta cuando v disminuye; v= 1 corresponde a una superficie
ideal homogénea.

Como la velocidad de reaccion es solo una etapa involucrada en la cinética, es necesario combinar
el modelo de SRT con modelos difusionales. La principal consideracion es que la cinética de
adsorcion se considera como un proceso de dos etapas. La primera es gobernada principalmente por
la velocidad de adsorcidn superficial y, por ello, se expresa en términos de la teoria estadistica de la
velocidad. Cuando la cantidad adsorbida alcanza un cierto valor de la cobertura en la superficie al
equilibrio tiene lugar otra cinética gobernada principalmente por la velocidad de difusion del soluto
en los poros. El modelo de pseudo-primer orden (MPPO) resulta ser una buena aproximacién para
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simplificar algunos procedimientos analiticos. Una ventaja del MPPO es la posibilidad de aplicar
una representacion linear con respecto al tiempo lo cual es considerada como una herramienta para
distinguir entre la reaccion de superficie y la cinética difusional (Rudzinski y Plazinski, 2008).

Las principales ventajas del modelo de la teoria estadistica de la velocidad, como una herramienta
para modelar la cinética de adsorcion en la interface solido/solucion, se resume como (Plazinski et
al., 2009):

1. Reduccion del niamero de pardmetros experimentales a estimar a partir de isotermas de
adsorcion al equilibrio;

ii. Existe la posibilidad de calcular la cantidad adsorbida al equilibrio cuando sélo se ha realizado
el experimento de cinética de intercambio i6nico o de adsorcion.

Las expresiones o modelos matematicos de cinéticas se desarrollan para describir el estado de
equilibrio en el sistema a investigar (dq/dt=0). Es especialmente util para el caso de superficies
heterogéneas.

El andlisis de los datos experimentales requiere s6lo el ajuste del valor de Ky;. Este parametro se
identifica con la constante de velocidad de adsorcion, como en el modelo de Langmuir. A pesar de
tener una forma matematicamente complicada, existen métodos que dan aproximaciones mucho
mas simples. Se han propuesto expresiones que relacionan algunos constantes a través del valor de

Qe-
Langmuir (Langmuir, 1918)

El modelo de Langmuir es un modelo simple que describe tedricamente la adsorcion en una
monocapa sobre una superficie de un namero finito de sitios de energia idéntica. Fue originalmente
desarrollado para describir la quimisorcion de gases sobre una superficie solida debido a la presion
del gas. Se aplica cuando se lleva a cabo adsorcion con una misma energia de activacion. Se basa en
las siguientes consideraciones (Abdullah, et al., 2009):

1. las moléculas se adsorben en un numero fijo de sitios bien localizados
ii.  cada sitio adsorbe una sola molécula del soluto o adsorbato
iii.  todos los sitios son energéticamente iguales
1v.  no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas en sitios vecinos

La forma general es la siguiente:

_ K1 Ce
de = QmaxT; Py R R R R B R IR R IR R

Esta ecuacion se escribe en diferentes formas lineales (Febrianto, et al., 2009):

C C 1

S o b e, ec. (A.23)
de Amax K19max

1= ( ! )i e ec. (A.24)
de K1.9max/ Ce Amax
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1 e
Go = Gmax — (K—L) OSSOSO ec. (A.25)
g—: = Ko Gmax — KiGew e e ec. (A.26)

Donde K; es la constante de Langmuir al equilibrio. En este modelo, la capacidad méaxima de
adsorcion, ¢., se supone coincidente con la saturacion de un numero fijo de sitios idénticos,
independientemente de la temperatura.

La disminucion del valor de K; con respecto al aumento de la temperatura significa que el proceso
es exotérmico (adsorcion fisica), mientras que el comportamiento opuesto indica que el proceso
necesita energia (endotérmico), es decir, se trata de una quimisorcion.

Para los procesos de bioadsorcion de metales se obtiene la constante de Langmuir K; mediante el
calculo del calor de adsorcion. Este calculo se realiza a través de la ecuacion de Van’t Hoff:

KL= Ko XD (= 22) oo ec. (A.27)

Modelo de Freundlich (Freundlich, 1909)

El modelo de Freundlich es un modelo empirico y es, al igual que modelo de Langmuir, de las mas
utilizados para describir el equilibrio de adsorcion. Permite describir la adsorcion de compuestos
organicos e inorganicos en una amplia variedad de adsorbentes, incluso bioadsorbentes. La
ecuacion es la siguiente.

1
o = KrC, ™ oo ec. (A.28)

Aplicando logaritmos en ambos lados de la ecuacion, se tiene la forma lineal:
Log Qe = LOG Kp+ = L0G Corvvvvoriiiiiiiiiceccc ec. (A.29)

La grafica de Log ¢. vs. Log C, tiene la pendiente //n y, la intercepcion en el eje de las abscisas,
Log Kr, permite calcular el valor de K. En promedio, una adsorcioén favorable conducira a un valor
de n entre 1 y 10. Grandes valores de n (pequefio valor de //n) implica fuertes interacciones entre el
adsorbentes y metales pesados, por ejemplo, mientras que valores de //n igual a 1 indica una
adsorcion lineal lo que significa que esta adsorcion se da en sitios de idéntica energia (Febrianto, et
al., 2009). La ecuacion de Freundlich es excelente para describir el proceso de adsorcion en
adsorbentes heterogéneos. Sin embargo, el valor de //n no tiene un significado fisico claro. Valores
de 1/n grandes (n menor a 1), sugieren la presencia una isoterma cdncava/curvada denominada en
ocasiones isoterma de afinidad al solvente, donde la energia de adsorcion aumenta con el
incremento de la concentracion en la superficie (Delle, 2000).

De acuerdo a Febrianto, et al., (2009), este modelo no es capaz de describir el equilibrio de

adsorcion a una concentracion de soluto muy grande, por lo que se deben modelar datos de
equilibrio de adsorcion con concentraciones moderadas de soluto.
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ANEXO B

Tabla B.1 Concentracién de metales en distintos cuerpos de agua.

Metal (concentracion) Tipo de agua Referencia
Pb Cd Fe Cu
(mg/L) | (mgl) | (mgl) | (mg/L)
0.58 0.42 0.7 0.28 Granja Igbal et al., (2002)
0.016 0.01 0.17 NR Estanques Guahthakurta et al.,
(2000)
16.5 0.14 NR 35 Estanques de aguas fluviales Karlsson et al., (2010)
0.0163 0.0004 NR 0.03 Estuario Power et al., (1998)
0.003 0.0005 0.208 0.008 Pantano Bragaza, (2006)
0.0004 0.0002 NR 0.0003 Arrollo Demirak et al., (2005)
1 0.5 40 2 Tratamiento de aguas residuales | Karvelas ef al., (2003)
0.0006 0.00001 NR 0.008 Aguas residuales urbanas Sorme et al., (2002)
0.045 0.001 NR 0.3 Agua pluvial Sorme et al., (2002)
60 NR 20 NR Acumuladores ANDESAPA, (1994)
0.1 0.07 8.63 0.01 Rio Lobos et al., (2002)
0.083 0.188 0.021 0.011 Rio Concas et al., (2005)
1.6 0.6 1000 4 Rio de Corea Hyon, (2009)
4.2 1.4 2500 12.5 Planta de desalinizacion Abdul, (2009)
2.7 0.2 180 NR Relleno sanitario Karsten, (2004)
159 NR NR 47 Laguna Rosales, (2003)
90 NR NR 29 Rio Rosales, (2003)
0.05 0.025 NR 0.25 Sintética Pitcher, (2004)
0.0003 0.023 NR 0.0097 Rio Bervoets, (2003)
0.009 0.022 NR 0.012 Fundicion de metales Thornton, (2001)
0.048 NR 1.2 0,013 Rio Akcay, (2003)
0.19 NR NR 0.54 Rio Sponza,(2002)
0.34 0.06 NR NR Industrias RETC, (2006)
2.1 NR 1380 31 Drenaje Acido Mina Rios et al., (2008)
NR NR 775 175 Drenaje Acido Mina Dinelli et al., (2001)
NR NR 120 10.34 Drenaje Acido Mina Mabhiroglu et al.,
(2009)
1.17 0.057 4.77 3.2 Rio/cerca de mineria Lin et al., (2007)
NR NR 620 178 Drenaje Acido Mina Hammack et al.,
i (1994)
NR NR 294 5.46 Drenaje Acido Mina Cray, (1997)

ND=No detectable; NR=No reportado
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ANEXO C

Tabla C.1 Informacion obtenida del analisis estadistico para la remocién del ion Pb*".

Metal Informacion obtenida a partir del analisis estadistico
Pb** Griéfica de Pareto para CI de Pb*"
Diagrama e ParetoPh
B:Concentracion 2 +
AB
8B
AA
A:Tiempo de Contacto

0 50 100 150 0 50
EfectoEstandarizado
Superficie de Respuesta

Superficie de Respuesta Estimada Pb

Capacidad de Intercambio
. 0.0

....'.' 77 T T 7 7= i
il el

777

15

Capacidad de Intercambio

15 15 Concentracion

Tiempo de Contacto

Ecuacion empirica calculada para la Capacidad de Intercambio de Pb*"
CIPb” = 1.1 +0.0A +0.63B- 0.003A° + 0.007AB - 0.0035B”
Condiciones para las cuales se obtiene la mayor Capacidad de Intercambio de Pb*"
Concentracion inicial de Pb*": 414.4 mg/L; tiempo de contacto: 240 minutos.
CI méaxima estimada: 2 (meq/g)
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Tabla C. 2 Informacion obtenida del analisis estadistico para la remocion del ion Cd*".

Grafica de Pareto para CI de Cd*

Diagrama de Pareto Cd
T T T T T T T
. " O+
B:Concentracion = -
AB
A:Tiempo de contacto
BB I
AA I
1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1
0 4 8 12 16 2 24
Efecto Estandarizado

Superficie de Respuesta

cdt Superficie de Respuesta Estimada Cd

Capacidad de Intercambi
- (1
. 015
04
0.65

- 09
I 17 7 777777
e 8 .8 3 115
/7

Capacidad de Intercambio

-0.5 0 05

1 15 15 Concentracion

Tiempo de contacto

Ecuacion empirica calculada para la mayor Capacidad de Intercambio de Cd*
CI Cd*" = 1.07 + 0.05A + 0.55B - 0.02A + 0.09AB - 0.03B

Condiciones para las cuales se obtiene la mayor Capacidad de Intercambio de Cd**

Concentracion inicial de Cd*": 224.8 mg/L; tiempo de contacto: 240 minutos.
CI maxima estimada: 1.9 (meq/g)
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Tabla C. 3 Informacién obtenida del analisis estadistico para la remocién del ion Cu?".

2+
Cu

Grafica de Pareto para CI de Cu**

B:Concentracion

A:Tiempo de Contacto

AB

BB

Diagrama de Pareto Cu

2 4 6 8 10
Efecto Estandarizado

Superficie de Respuesta

Capacidad de Intercambio

Superficie de Respuesta Estimada
mm 0.0

e =,

R :

P T ] 36
AT AL ATFT 77 ]

i

0 05 1 45 15

Concentracion

Tiempo de Contacto

Capacidad de Intercambio

Ecuacion empirica calculada para la mayor Capacidad de Intercambio de Cu”"

CICu?" =258 +0.34A + 1.34B + 0.12A* + 0.25AB - 0.19B

Condiciones para las cuales se obtiene la mayor Capacidad de Intercambio de Cu*"

Concentracion inicial de Cu®": 799.9 mg/L; tiempo de contacto: 240 minutos.
CI maxima estimada: 5.3 (meq/g)
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Tabla C.4 Informacion obtenida del analisis estadistico para la remocion del ion Fe*'.

Fe** Grafica de Pareto para CI de Fe*"

Diagrama de Pareto Fe

B:Concentracion

BB

A:Tiempo de Contacto

AA-

AB

1 n n 1 n n 1 n n 1
9 12 15 18
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15 -15°  Concentracion

Tiempo de Contacto

Ecuacion empirica calculada para la mayor Capacidad de Intercambio de Fe**

CI Fe’'=2.88 + 0.43A + 1.239B - 0.28A” - 0.06AB + 0.67B’

Condiciones para las cuales se obtiene la mayor Capacidad de Intercambio de Fe**
Concentracion inicial de Cd*": 699.9 mg/L; tiempo de contacto: 174 minutos.

CI maxima estimada: 6.1 (meq/g)
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