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“Libre, y para mi sagrado, es el derecho de pensar... La educacién es fundamental para la felicidad

social; es el principio en el que descansan la libertad y el engrandecimiento de los pueblos”.

Benito Judrez (1806-1872). Abogado y presidente mexicano
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La calidad de vida del ser humano depende de la calidad de su medio ambiente: suelo, agua y
aire, la contaminacion de éstos crea una severa preocupacion por tratar de revertir los efectos
que causa al medio ambiente y a la salud del ser humano (Morton, 2006). Se producen
cantidades grandes, dificiles de cuantificar de residuos peligrosos que contaminan los suelos y
el agua en México, derivados de varios siglos de actividad minera, la industria quimica;
petroquimica y de refinacion del petroleo; accidentes de almacenamiento; transporte y trasvase
de sustancias (fugas, derrames, incendios), y la disposicion clandestina e incontrolada de
residuos (INE, 2005). Como consecuencia se generan espacios donde los contaminantes
alcanzan concentraciones que afectan el equilibrio quimico, fisico y bioldgico del suelo, lo que

da lugar a que la biodiversidad sea cada vez mas escasa (Pavon y col., 2000).

Dentro de los contaminantes que se consideran prioritarios en México por su alta toxicidad y
persistencia en el ambiente se encuentran compuestos toxicos atmosféricos, e hidrocarburos
poliaromaticos como las dioxinas, furanos, hexaclorobenceno, bifenilos policlorados,
plaguicidas organoclorados, plomo, mercurio, cromo, cadmio, niquel, arsénico, zinc (INE,
2005).

Los metales son los contaminantes en mayor proporcion en suelos y aguas subterraneas, se
encuentran en el 65% de los sitios contaminados (PRC Envir. Manag. Inc., 1997). Estan
presentes en los minerales o se depositan directamente al suelo por actividades
antropogénicas como los lixiviados de rellenos sanitarios; descargas, y drenajes industriales;
riego de cultivos con aguas municipales; residuos de la industria minera, y tiraderos de residuos
toxicos clandestinos (Gonzalez y col., 2005). Los metales al estar disueltos se encuentran en
su forma idnica, estado en el que pueden ser absorbidos por las plantas (Ingwersen y Streck,
2005); consumidas a su vez por animales, y éstos por humanos (Gonzalez y col., 2005). Siendo
ésta una de las formas mas comunes en que los metales entran en la cadena alimenticia (Puga
y col., 2006).

De los metales pesados con una persistencia mayor en el ambiente estan el cadmio y el zinc,
los cuales forman parte de una amplia gama de contaminantes metalicos téxicos al medio
ambiente y a los seres vivos, principalmente en paises industrializados (Barrett y col, 2007;
Volke y Velazco, 2002).

El Cadmio es un metal pesado que no participa en procesos biolégicos en el ser humano y

plantas, es toxico, se encuentra en la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de
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Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, United States Environmental Protection
Agency). En Meéxico las normas oficiales mexicanas NOM-001-ECOL-1996, NOM-052-
SEMARNAT-2005, NOM-127-SSA1-1994, NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004 clasifican,
regulan su uso y niveles de toxicidad. Este metal causa dafios aun a bajas concentraciones
(Ingwersen y Streck, 2005). En altas concentraciones dafa los rifiones, provoca la expulsion de
proteinas esenciales para el cuerpo; diarrea; dolor de estbmago; vomitos severos; posibilidad
de infertilidad; dafios al sistema nervioso central (Lenntech, 2008). El cadmio que se acumula
en los huesos esta asociado con la osteomalacia y osteoporosis (Jarup, 2002). Cuando se
acumula en los riflones y el higado permanece en el organismo por mas de 15 afos (Lauwerys
y col., 1994)

El zinc es un metal que en altas concentraciones es tdxico, se cataloga como contaminante de
manejo prioritario para la USEPA; en México se regula con las normas NOM-001-ECOL-1996 y
NOM-127-SSA1-1994. El zinc en niveles traza es esencial para algunas funciones bioldgicas
en seres humanos y plantas (USEPA, 2008; Sinaj y col., 1999). La presencia en exceso de zinc
en el organismo humano causa deshidratacion; desequilibrio de electrolitos; dolor de estémago;
nauseas; vertigo; mala coordinacion muscular; ulceras en el estomago; irritacién de la piel;
anemia, y malformaciones de nacimiento. Por el contrario la ausencia de este metal causa falta
de apetito; disminucion en la sensibilidad del sabor, y el olor (Veli y Alytz, 2007; Lenntech,
2008).

El deterioro de la salud humana y ambiental son algunas de las causas que han inducido a
desarrollar nuevos proyectos eficaces y de bajo costo, que permitan mejorar la calidad de los
suelos y ecosistemas. Trabajos de saneamiento de suelos se realizan en algunos estados de la
Republica Mexicana con la finalidad de ayudar a eliminar los contaminantes; inmovilizarlos, o
por lo menos reducir su concentracion a niveles menos toxicos (Puga y col., 2006; Gonzalez y
col., 2005; Morton, 2006; Justin y col., 2001; Navar y Trevifio, 1998).

Diversos organismos publicos y privados se enfocan en el desarrollo de soluciones que
permitan crear un medio ambiente saludable para los seres vivos. Para lograr este proposito se
crean licenciaturas, maestrias, estancias, tesis, y otras actividades que en su conjunto se

espera que aporten mas tecnologia de remediacion de suelos y agua (Durand y Durand, 2004).

En remediacién de suelos una de las estrategias es aislar o inmovilizan el contaminante, para
fines practicos se hace “in situ”, se utiliza principalmente como absorbentes arcillas, zeolitas,

carbon activado, algunos polimeros, y otros (Gupta y Bhattacharyya, 2008). Las arcillas y
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zeolitas son minerales faciles de obtener y manipular; tienen una adsorcion alta y costo bajo
(Volke y Velazco, 2002; Babel y Agustiono, 2003), y desde hace tiempo se utilizan como
removedores de metales toxicos en agua, e inmovilizadores en suelos (Gupta y Bhattacharyya,
2008). México cuenta con una gran variedad de minerales arcillosos y zeoliticos. Los
yacimientos de zeolita se encuentran en 18 estados del pais, los mas estudiados, son los de
Oaxaca y Sonora (Urbina y col., 2006). Los principales productores de arcillas son los estados

de: Durango, Nuevo Leodn, Coahuila de Zaragoza y San Luis Potosi (INEGI, 2007).
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Objetivo general

Investigar las propiedades de adsorcion de una toba zeolitica de clinoptilolita de la zona de
Loagalla, Oaxaca, México. Y una arcilla tipo montmorillonita del estado de Durango, México,
modificadas con calcio en la remocién de Cd** y Zn*".

Objetivos especificos

Estudiar la adsorcién dependiendo del tiempo de Cd** y Zn** con Mont-Ca y Clin-Ca.

Estudiar el equilibrio de adsorcién de Cd* y Zn* con Mont-Ca y Clin-Ca.

Estudiar la estabilidad de las estructuras de montmorillonita y clinoptilolita modificadas con
calcio, antes y después de los procesos de adsorcién de Cd®* y Zn?*. Mediante las técnicas de

espectroscopia de infrarrojo (IR), analisis térmicos (DTG, TG y DTA) y difraccion de rayos-X
(DRX).
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“Un libro abierto es un cerebro que habla; cerrado un amigo que espera;

olvidado, un alma que perdona; destruido, un corazén que llora”.

Proverbio hindi
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1.1 Contaminacion de suelos

Las areas urbanas concentran una gran cantidad de materia y energia que aseguran la
produccion de una gran cantidad de desechos, estas aglomeraciones humanas se encargan de
alterar los componentes que mantienen en equilibrio los ecosistemas (Wei y Yang, 2010;
Biasioli y col., 2007).

Los residuos peligrosos en cualquier estado fisico, por sus caracteristicas corrosivas, reactivas,
explosivas, inflamables, toxicas, bioldgicos infecciosos, y por su forma de manejo representan
un riesgo para el equilibrio ecoldgico; el ambiente, y la salud de la poblacion en general. Por lo
que es necesario determinar los criterios, procedimientos, caracteristicas, y listados que los
identifiquen (NOM-052-SEMARNAT, 2005).

El desarrollo industrial en México registra una creciente y preocupante contaminacion
ambiental, sobre todo a raiz de varios siglos de actividad minera; desde hace décadas por la
intensa explotacion petrolera; la industria quimica; accidentes durante el almacenamiento;
transporte, y trasvase de sustancias (fugas, derrames, incendios), y la disposicion clandestina e
incontrolada de residuos. Se han producido cantidades grandes y dificiles de cuantificar de
materiales peligrosos que contribuyen en gran medida a la contaminacion de suelos y aguas
(Velasco y col., 2004; INE, 2005).

1.2 Contaminacion de suelos por metales pesados

Aunque no existe una clara definicion de “metal pesado” se hace referencia a su densidad, se
definen como aquellos que poseen un peso especifico mayor a 5. Los metales se han utilizado
por el ser humano durante cientos de afios, y en las ultimas décadas el desarrollo de
actividades economicas de manera no sustentable contribuyen a la emision de éstos,
potencialmente téxicos (Elberling y col., 2010; Jarup, 2003). Bajo ciertas condiciones y
concentraciones tienen efectos nocivos a la salud de la poblacién; afectan el equilibrio
ecoldgico; suelos; agua, y aire (NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004). Las propiedades vy
componentes de los suelos juegan un importante papel, sobre todo el contenido de arcilla
coloidal; materia organica, y la capacidad de intercambio catiénico; esenciales en la dinamica
de los metales pesados (Estévez y col., 2000). México cuenta con normas que establecen los
criterios para fijar los limites maximos permisibles de contaminantes en suelos y aguas (NOM-
CRP-001-ECOL-1993, NOM-147-SEMARNATSSA1-2004, NOM-001-ECOL-1996).
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El origen de los metales en el ambiente se dividen en dos categorias principales: antropogénico
y natural (Szyczewski y col., 2009). Los metales pueden ser depositados en suelos por
actividades industriales; lixiviados de rellenos sanitarios; deposito de lodos; regado de cultivos
con aguas residuales; trafico vehicular; industrias que utilizan tratamientos electroliticos;
galvanoplastia; recubrimientos; mineria; plantas nucleares; manufactura de plasticos;
pigmentos; biosdlidos, y petréleo (Peckenham y col., 2008; Chun y Ruey-Shin, 2007; Blazquez
y col., 2005; Gonzalez y col., 2005). La agricultura intensiva es una de las actividades humanas
que tienen mayor repercusién en la contaminacion del suelo por metales pesados, con el

empleo de fertilizantes y plaguicidas de forma prolongada (Elberling y col., 2010; Bernal, 2004).

El impacto ambiental de los metales depende de su capacidad para formar complejos con la
materia organica e inorganica del suelo y agua; de las condiciones fisicoquimicas, y bioldgicas.
Dentro de éstas estan la adsorciéon y transporte de metales por difusién y dispersion. Los
metales cambian su estado de oxidacion, en el caso de suelos cultivables llega a afectar su
fertilidad y pérdida total de la produccion (Dong y col., 2010; Antoniadis y col., 2007; Velasco y
col., 2004; Wong, 2003). Los iones metalicos existen en su forma libre o hidratada y su
actividad determina la cantidad de adsorcion en plantas (Bose y col., 2008; Khoshgoftarmanesh
y col., 2006; Uraguchi y col., 2006; Chan y Hale, 2004). La concentracion total de los metales
no es un indicador confiable de toxicidad, debido a que se encuentra en diferentes
disoluciones, o en diferentes fases sélidas que afectan su biodisponibilidad (Giller y col., 2009;
Nolan y col., 2005).

Los metales en cantidades traza como el cobre, manganeso o zinc son esenciales en los seres
vivos por su participacion en reacciones bioquimicas y en su crecimiento. Cuando las plantas
toman cantidades excesivas de estos metales e incluso otros, son transferidos a la cadena
alimenticia donde tienen efectos nocivos para la salud de animales, y humanos (Elberling y col.,
2010; Morton, 2006; Sinaj y col., 1999). Se ha encontrado que algunas especies de plantas
tienen la capacidad de adsorber, y retener metales pesados, iniciandose recientemente su

estudio (Milner y Kochian, 2008; Marques y col., 2007).

Los metales se envian al aire cuando se incineran desechos; composta, y en emisiones de
plantas industriales (Smith, 2009; Praagh y Persson, 2008). Se genera contaminacion
atmosférica en las grandes ciudades, principalmente en los centros de trabajo donde se hacen
informes cotidianos de enfermedades de las vias respiratorias (Hudson y col., 2006). En los

suelos se depositan con regularidad metales pesados, y la disposicion de éstos para
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adsorberse en la superficie depende de la fuerza idnica; el tipo de cationes; aniones; materia
organica; pH, y la disolucion del metal. A todo esto se le agregan factores externos como
presion, temperatura y la relacién suelo/disolucién (Szyczewski y col, 2009; Harter y Naidu,
2001).

Actualmente se desarrollan investigaciones con la finalidad de remover, inmovilizar, o por lo
menos reducir la cantidad de contaminantes metalicos de los suelos. En México se desarrolla la
identificacion, y remediacion de suelos en algunas zonas urbanas: Valle de Juarez, Chihuahua
(Puga y col., 2006; Gonzalez y col., 2005; Garza y col., 2001); Ciudad de México (Morton,
2006); Valle del Mezquital, Hidalgo (Justin y col., 2001; Gonzalez y De la Isla, 2001), y

Monterrey, Nuevo Ledn (Navar y Trevifio, 1998).
1.3 Contaminacion por cadmio y zinc

El cadmio se encuentra en forma natural en algunos tipos de terrenos y rocas, minerales de
carbon, abonos minerales (CDC, 2005), es componente principal en minerales de zinc, plomo y
cobre (Arambula y col., 2006; ATSDR, 2008 Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, USA; Agencia para sustancias toxicas y el registro de enfermedades, EUA). El cadmio
y zinc se consideran contaminantes de manejo y supervision prioritaria por la USEPA, la lista
cuenta con 129 contaminantes (cadmio, 118; zinc 128) (USEPA, 2008). En México la NOM-
052-SEMARNAT-2005 regula las caracteristicas, procedimiento de identificacion, clasificacion y

listado de residuos peligrosos, entre los que se encuentran el cadmio y zinc.

La solubilidad del cadmio y zinc se ha cuantificado. Se evalua su biodisponibilidad y transporte
a través del suelo pasando a su forma catiénica (Cd** y Zn?*), los cuales entran a la cadena
alimenticia (Wei y Yang, 2010; Gray y col., 2004; Palazzo y col., 2003; Collins y col., 2003;
Katlett y col, 2002). La biodisponibilidad de los metales cadmio y zinc se gobierna por el
fendmeno de adsorcion-desorcion en la interfase de la disolucién coloidal y el suelo (Singh y
col., 2006). Su solubilidad y toxicidad se limitan por la formacién del sulfuro de los metales
(Barrett and McBride, 2007). La fijacion de los iones cadmio y zinc es mayor en suelos con
elevados contenidos de materia organica; textura mas fina, y mayor capacidad de intercambio
cationico. La presencia de zinc favorece el movimiento, y disponibilidad del cadmio (Smith,
2009; Estévez y col., 2000), el cual se considera como el cation con mayor movilidad en el

suelo (Antoniadis y col., 2007; Pueyo y col., 2003).
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El cadmio se obtiene en forma de vapor cuando se incineran los minerales de zinc. En algunas
ocaciones esta unido a pequenas particulas en el aire, en esta forma no presenta olor o sabor
reconocible. Las principales fuentes de generacion y utilizacion de cadmio son la galvanoplastia
e industria de recubrimientos metalicos, las cuales representan el 33% del total utilizado en el
mundo. La industria de la galvanoplastia, en la Ciudad de Meéxico, abarca la zona
metropolitana, genera concentraciones de cadmio de 82,000 mg-L" y de 48-240 mg-L™" en las
tinas de enjuague (Pavon y col, 2000). Se utiliza en la industria de las baterias (niquel-
cadmio); electroplatinados de acero; fundicion de hierro; pigmentos; pinturas; estabilizadores
de plasticos; piezas electrénicas, y Opticas; soldaduras suaves; soldaduras para aluminio;
endurecedores para cobre; catalisis; manufactura de aleaciones; reactivos quimicos y/o
intermediarios, y fertilizantes. Muchas de las sales de cadmio, especialmente los 6xidos y los
antranilatos se usan como antihelminticos para porcinos y aves de corral (OSHA, 2008;
Malekzadeh, y col., 2007; CDC, 2005; The Merck Index, 2001; USEPA, 2000). Otros usos
incluyen fungicidas, y productos quimicos para fotografia y procesos de estampado (Pavén y
col., 2000). En las operaciones de manufactura existen actualmente alternativas y procesos

disponibles en la eliminacion, y reduccién de cadmio (USEPA, 2000).

La industria de galvanoplastia en México indica concentraciones de zinc de 33,800 mg-L™ en
los bafios de procesos y de 70-350 mg-L™" en los enjuagues. Se utiliza en la fabricacion de
laminas de hierro; aleaciones de bronce y laton; plata alemana, y aleaciones especiales de
moldeado; como recubrimiento de metales y otros. Se aplica en pinturas; plasticos; productos
farmacéuticos y cosméticos; en la industria de generacion de energia que maneja carbon a
partir de combustibles fosiles, y petrdleo (Gupta y Bhattacharyya, 2008). Es utilizado en
aparatos eléctricos; en baterias de celda seca; utensilios para el hogar: planchas de impresion;
materiales de construccion; forros para carros de ferrocarril; equipo automotor. En quimica
organica se usa como agente reductor, en extraccion de oro por el proceso cianuro; purificacion
de grasas para jabones; manufactura de hidrosulfito de sodio; reactivo en quimica analitica, y
otros (The Index Merck, 2001, ATSDR, 2005).

El zinc se encuentra en minerales y rocas, la mayor parte proviene de actividades
antropogénicas. Se adhiere al suelo, sedimentos y particulas de polvo en el aire. La OSHA (Por
sus siglas en inglés; Occupational Safety and Health Administration, USA, Administracion de
salud y seguridad laboral de EUA) propone un limite medio de 1 mg-m™ para vapores de
cloruro de zinc y 5 mg-m™ para éxido de zinc (polvo y vapor). Dependiendo del tipo de suelo,

algunos compuestos de zinc se movilizan en el agua subterranea, lagos, arroyos, rios, la mayor
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parte permanecen unidos a particulas de suelo, sin disolverse en el agua (The Index Merck,
2001; ATSDR, 2005). Otros metales como aluminio, arsénico, cadmio y mercurio se encuentran
coligados con minerales de zinc (Schuwirth y col., 2007).

Las siguientes normas establecen los limites maximos permisibles de cadmio y zinc en aguas
de desechos; agua de consumo humano y suelos, con el fin de proteger la salud de las
personas y los ecosistemas.

La NOM-CRP-001-ECOL-1993 establece las caracteristicas de los residuos peligrosos y el

listado de los mismos.

La NOM-001-ECO-1996 establece los maximos permisibles en las descargas de aguas
residuales. Tabla 1.1

Metal Uso publico Aguas costeras Uso en riego
urbano (recreacion) agricola
Cadmio 0.2 0.4 0.1
Zinc 20 20 20

Tabla 1.1 Concentraciones maximas permisibles en 1Ia descarga de agua residual.
(Concentracion en mg-L™).

La NOM-127-SSA1-1994 establece los maximos permisibles en agua de consumo humano.
Tabla 1.2

Metal Maximo permisible
Cadmio 0.005
Zinc 5.0

Tabla 1.2 Concentraciones maximas permisibles
de Zn y Cd en agua de consumo humano (concentracion en mg-L™")

La NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004 establece criterios para determinar la concentracion de

remediacion de suelos contaminados (solo incluye al cadmio). Tabla 1.3

Metal . . Uso . . Uso industrial
agricola/residencial/comercial
Cadmio 37 450

Tabla 1.3 Concentracion de remediacion de suelos contaminados
(Concentracion en mg-Kg™).
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Las Normas UTS (Universal Treatment Standars, Normas de Tratamiento Universal de EUA)

identifican los maximos permisibles de desechos peligrosos. Tabla 1.4

Para todos aquellos
Metal Aguas residuales que no sean aguas
residuales
Cadmio 0.69 0.11
Zinc 2.61 4.3

Tabla 1.4 Concentraciones maximas en mg-L'1, para aguas residuales.
(Para suelos se presentan en mg-L™" con PECTQ)

PECT: Procedimiento de laboratorio que permite determinar la movilidad de los contaminantes

de un residuo.
1.3.1 Cadmio (Cd)

El cadmio tiene como simbolo “Cd”, una masa atémica de 112.411 g-mol™, su valencia es 2 y
pertenece al grupo 12, de la tabla periddica de los elementos. El cadmio es un metal con brillo;
maleable de color plateado-blanquecino y en ocasiones azul claro; presenta una estructura de
empaque hexagonal cerrada. Se encuentra en la corteza terrestre con una abundancia de 0.1 a
0.2 ppm lo que no representa una fuente de exposicion dafina al ambiente ni al ser humano
(The Merck Index, 2001; OSHA, 2008). Se oxida lentamente en aire humedo; CdO reacciona
facilmente con diluciones de acido nitrico; lentamente con HCI, y no reacciona con los metales
alcalinos (The Merck Index, 2001). Se encuentra como 6xido de cadmio, cloruro de cadmio,
sulfato de cadmio, carbonato de cadmio, sulfuro de cadmio (Greenockita), y en asociacion a
minerales de zinc (ATSDR, 2008; The Merck Index, 2001). El cadmio no se encuentra en
estado libre en la naturaleza, ninguno de sus minerales es una fuente del metal (USEPA,
2000). Su forma comercial se produce en forma de barras, laminas, alambres o polvo granular
(The Merck Index, 2001).

La exposicion al cadmio se da al ingerir alimentos que lo contienen, regularmente en niveles
bajos. Se encuentra en mariscos, higado y riflones en niveles un poco mas elevados (ATSDR,
2008; CDC, 2005). La sobre exposiciéon al cadmio o compuestos de cadmio esta asociado a
intoxicacion aguda, y cronica. Los sintomas por ingestién de sales de cadmio son dolor de
cabeza, calambres musculares, vértigo, y convulsiones (The Index Merck, 2001). El cadmio que

se acumula se asocia al aumento en enfermedades arteriales periféricas (Navas y col., 2004;
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Guallar y col., 2006). Los hombres con varicocele e infertilidad presentan altas concentraciones
del metal, principalmente en el plasma seminal (Benoff y col., 2004; Ramlau, 2006). El comité
experto en aditivos para alimentos de Estados Unidos (FAO / WHO, Food and Agriculture
Organization / World Health Organization; Organizacion de la Agricultura y Alimentos /
Organizacion Mundial de la Salud) recomienda la ingesta permisible tolerable semanal en un
nivel de 7 ug por Kg de peso corporal (Plachy, 2003). En animales el cadmio produce un
desbalance en los minerales y la expulsion de elementos esenciales como hierro, molibdeno,
boro, cromo y calcio (Phillips y col., 2004). En las plantas el cadmio inhibe actividades
esenciales de algunas proteinas, grupos organicos, y es un limitante en el crecimiento. El
cadmio no se degrada por procesos biolégicos, a diferencia de los contaminantes organicos
(Malekzadeh y col., 2007; Mah y col., 2007).

La principal fuente de intoxicacion al inhalar aire contaminado con cadmio se presenta en
lugares donde se manufacturan minerales que contienen este metal (Hudson y col., 2005;
OSHA, 2008; CDC 2005; ATSDR, 1999). Los sintomas por envenenamiento al aspirar polvo o
humo con cadmio son dolor de cabeza, dolores de pecho, tos, y debilidad (The Index Merck,
2001). ElI humo de cigarrillos duplica la ingesta diaria de cadmio (ATSDR, 2008; CDC, 2005);
incluso el tabaco que se mastica contiene este metal, en una concentracién mas baja que el
que se fuma (Rodu B., 2004). Cuando hay inhalacién crénica los sintomas aumentan el riesgo
a la salud como enfisema pulmonar, bronquitis cronica, anemia, dano a los rifiones,
osteomalacia u osteoporosis (The Merck Index, 2001; CDC, 2005) al grado de causar la muerte
(Gupta y Battacharyya, 2008, 2006).

1.3.2 Zinc (Zn)

El zinc tiene como simbolo “Zn”, una masa atémica de 65.38 g-mol”, su valencia es de 2 y
pertenece al grupo 12 de la tabla periddica de los elementos (ATSDR, 2008). Es un metal
blanco-azulado. El zinc es estable en aire seco; en aire humedo se recubre con una capa
blanca de carbonato basico de zinc, y al quemarse en aire presenta una flama verde-azulada.
Su estructura presenta un empaque hexagonal cerrado distorcionado (ATSDR, 2008). El zinc
pierde electrones en sistemas acuosos para formar Zn?. El H,SO,, HNO; 0 HCl lo atacan; sirve
como agente oxidante con Cu®*, Ni**, Co®"; con amonio en agua y &cido acético, reacciona de
forma lenta, y con los hidréxidos alcalinos forma peréxido de zinc (ZnO.*) produce los
hidréxidos complejos, Zn (OH)s,, Zn (OH), y otros (The Merck Index, 2001). El zinc no se

encuentra libre en la naturaleza y su abundancia es de 70 mg-Kg”. Sus minerales son la
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smithsonita (ZnCQO3), esfalerita o blenda de zinc (ZnS), zincita (ZnO), willemita (Zn,SiO,),
franklinita [(Zn, Mn, Fe)O, (Fe, Mn;)Os], gahnita (ZnAl,O,4) y otros. Comercialmente se produce
en lingotes, grumos, laminas, alambres, tiras, barras y otros (ATSDR, 2008; The Merck Index,
2001).

El zinc es un elemento crucial para mantener sanos a los seres vivos, en el crecimiento,
desarrollo, y maduracion del organismo (USEPA, 2008; ATSDR, 2005; Kiedaisch y col., 2008).
El zinc es necesario para las funciones biolégicas en concentraciones traza (ATSDR, 2005).
Participa en multiples desarrollos celulares que incluyen el metabolismo; sefalizacion de
células; regulacién genética, y metabolismo del ADN (Zhou y col., 2008; Young y col., 2008). La
ausencia o bajos niveles de este metal causan dermatitis pustulosa, diarrea, alopecia,
alteraciones mentales, y problemas de inmunidad celular resultante en infecciones recurrentes.
Los sintomas asociados con deficiencia moderada de zinc incluyen retraso del crecimiento;
hipogonadismo masculino; cambios en la piel; falta de apetito; letargo mental; retraso en la
cicatrizacion de heridas; cambios neurosensoriales; deterioro de funciones neuropsicolégicas;
oligospermia; disminucion de testosterona en suero entre otros (USEPA, 2008). El zinc en
exceso provoca diarrea; vomito; funcion inmunoldgica reducida; niveles reducidos de colesterol
HDL, y la muerte de los eritrocitos (Kiedaisch y col., 2008); deshidratacion; desequilibrio de
electrolitos; dolor de estdmago; vértigo; mala coordinacién muscular; causa ulceras en el
estémago; irritacion de la piel; anemia, y malformaciones de nacimiento (Veli y Alyiz, 2007;
Lenntech, 2008).

Existen pruebas del papel que desempenfia el zinc como micronutriente en el mantenimiento de
la espermatogénesis y maduracion del esperma (Young y col., 2008). Como suplemento ayuda
en el tratamiento de diarreas provocadas por el célera en comunidades rurales (Bhandari y col.,
2008; Roy y col., 2008); atenua la muerte apoéptica de las células inducida por la intoxicacion
aguda con etanol y otros compuestos (Zhou y col., 2008). Se considera un suplemento
importante en nifios, mujeres embarazadas y ancianos. Neutraliza una variedad de
enfermedades infecciosas incluyendo la malaria, e infecciones respiratorias, y ha probado
beneficios en la curacion de quemaduras (Kiedaisch y col., 2008). El zinc es un micronutriente
esencial para el crecimiento de microbios y células; activador de algunas enzimas; mantiene la
integridad de las ribosomas, y membranas bioldgicas. En elevadas concentraciones es
inhibidor y/o téxico en la actividad celular y su crecimiento; la respiracion y crecimiento de
hongos y esporas; asi como de algas y protozoarios. (Babitch y Stotzky, 1978; Hilber y col.,

2007). La absorcion de zinc en las plantas varia dependiendo de la especie vegetal
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(Vandecasteele y col., 2007). El zinc que se acumula en los suelos afecta la actividad
microbiana, la fertilidad, las cosechas, y en casos severos los degrada y erosiona (Elberling y
col., 2010; Hilber y col., 2007; He y col., 2006). Los sitios con altas concentraciones de zinc a
menudo son fitotdxicos para la mayoria de las especies vegetales que en consecuencia
presentan pobre crecimiento de sus raices y reduccion en el contenido de clorofila. Este metal
se acumula en las células tricotomas, tanto largas como cortas (Giller y col., 2009; Brown y col.,
2004; Sarret y col., 2006).

1.4 Materiales utilizados en los procesos de adsorcion

El carbén activado es uno de los adsorbentes mas populares en la eliminacién de metales
pesados de aguas residuales, en forma de tela, y variantes oxidadas. El carbén activado es
costoso, requiere de agentes acomplejantes para mejorar su rendimiento en la eliminacion de
materia inorganica, lo que lo hace poco atractivo para ser utilizado a nivel industrial (Leyva y
col., 2004). El chitosan, zeolitas, arcillas, 6xidos, cenizas como desecho industrial, se
consideran adsorbentes de bajo costo (Babel y Agustiono, 2003). Arcillas tipo montmorillonita
modificadas con cationes organicos o inorganicos, se desarrollan con el propésito de aumentar
la selectividad de adsorcion de ciertos metales pesados (Gupta y Bhattacharyya, 2009; 2008;
Cruz y col., 2006; Karamanis y Assimakopoulos, 2007; Saha y col., 2001). Otros minerales
adsorbentes son: la vermiculita, palygorskita, sepiolita, turmalina, goetita, pirita y otros (Garcia y
col., 1999; Kan y col., 2006; Mustafa y col., 2006; Da Fonseca y col., 2005; Ozverdi y Erdem,
2006). En la remocién de contamiantes estan las resinas sintéticas, compuestos de antimonio-
silicio y otros (Chun y Shin, 2007; Abou-Mesalam, 2003). Las zeolitas se utilizan en la
eliminacién de metales pesados gracias a su capacidad de intercambio alta, en su forma
natural o modificadas (Sprynsky, 2009; Cerjan y col., 2007; Arambula y col., 2006; Cincotti y
col., 2001), incluso se usan en combinacién con otros componentes como el cemento portland
(Sik y col., 2007). En la tabla 1.5 se presenta el precio de algunos adsorbentes utilizados en la

remocion de metales de aguas y suelos contaminados (Bhattacharyya y Gupta, 2008).

Tipo de adsorbente Precio ($ EUA / Kg)
Arcilla 0.04-0.12
Carbon activado Comercial (CAC) 20-22
Celulosa esferoidal 1.07
Lignin 0.06
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Chitosan 15.43
Zeolitas 0.03-0.12
Clinoptilolita 0.03-0.12
Chabazita 0.03-0.12
Cascara de coco carbonizada 0.34
Acido nitrico oxidizado (CAC) 1.37
CAC tipo filtrasorb-400 20-22
Perlita 1.5

Tabla 1.5 Adsorbentes comunes y su precio en dolares americanos (EUA)
(Bhattacharyya y Gupta, 2008)

Las arcillas y las zeolitas presentan costos menores comparados con otros adsorbentes, sin
tratamiento previo. Las zeolitas ganaron notable interés cientifico debido a su intercambio
idnico preferente por los metales de estroncio y cesio (Sprynskyy, 2009; Babel y Agustiono,
2003).

Las esmectitas, como la montmorillonita, la caolinita y las micas son de los tres tipos de arcillas
mas comunes, que se emplean en adsorcion. La montmorillonita posee la capacidad de
intercambio catidnico mas alta, y su precio en el mercado es por lo regular 20 veces mas barato
que el carbdén activado (Gupta y Bhattacharyya, 2008; Babel y Agustiono, 2003). De los
estudios realizados se describen alguno, como el de Bouchenafa y col., utilizaron
montmorillonita modificada con oligdmeros de cromo y aluminio para su aplicacion como
adsorbente de contaminantes metalicos, principalmente cadmio (Bouchenafa y col., 2007).
Presencia de ligandos inorgéanicos ayudan a promover la adsorcién de metales como el Cd** y
Zn** (Saha y col., 2001). Intercalacién en montmorillonita con derivados de oligémeros de
zirconio y tetrabutilamonio permiten la eliminacion de metales pesados (Gupta y Bhattacharyya,
2006). De estos estudios la interaccion arcilla-metal con variacion del pH; concentracion del ién
metalico; cantidad de arcilla; tiempo de agitacion, y temperatura, obtuvieron valores positivos
en la adsorcién para los iones de plomo, niquel, cobalto, cobre, cadmio, zinc (Bhattacharyya y
Gupta 2009; 2008; 2007; 2006). Abollino y col. estudiaron la adsorcién de metales pesados y
ligandos organicos en columna continua con montmorillonita en su forma sddica, de lo cual
mostraron la dependencia en la variacion del pH a distintas concentraciones (Abollino y col.,
2003). Estudios de adsorcion-desorcion por Chandra y col., en la retencion de metales pesados
y cadmio con zeolitas y bentonitas con modificaciéon de la cantidad de adsorbente, pH, y tiempo

de agitacion (Chandra y col., 2006). Lothenbach y col., con montmorillonita tratada en
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remediacion de suelos, usaron aluminio como aglutinante en la inmovilizacién de cadmio
(Lothenbach y col., 1999). Arambula y col., estudiaron la interaccion de zeolita modificada con
sodio — cadmio para describir la cinética y equilibrio de adsorcion (Arambula y col., 2006).
Cincotti y col., evaluaron la adsorcion de tobas de clinoptilolita en su forma sédica para iones
cobre, plomo, cadmio y zinc por el método de columna empacada (Cincotti y col., 2001). Pavon
y col., utilizaron clinoptilolita sddica en procesos de intercambio para remover iones metalicos
de zinc, cadmio y niquel (Pavén y col., 2000). Faghihiam y col., con clinoptilolitas sédicas,

realizaron el equilibrio de adsorcién para Pb?*, Ni**, Cd** y Ba®* (Faghihiam y col., 1999).

En cuanto a la remocién de Zn?* se realizaron estudios en disolucién acuosa con ayuda de
bentonitas. Veli y Alylz estudiaron los efectos de pH; cantidad de adsorbente; concentracion
del metal, y tiempo de agitacién en la remocién de Cu? y Zn®* (Veli y Alyiiz, 2007). Kaya y
Hakan investigaron la interaccion arcilla-metal con bentonita sodica con variacion del pH, y
concentracion inicial del metal (Kaya y Hakan, 2005). Carrasquero evalué el efecto de
temperatura en la adsorcién de Zn?* utilizando bentonita sédica en el equilibrio de adsorcién, lo
que mejord la capacidad de adsorcién con el aumento de temperatura (Carrasquero 2004).
Arcilla modificada con hidroxidos de aluminio y zirconio también se han utilizado en la
eliminacién de zinc (Janssen y col., 2003; Su-Hsia y Ruey-Shin, 2002). Cerjan y col., estudiaron
la adsorcion de Zn?** con toba de clinoptilolita tratada con Na* y Ca®*, sus resultados mostraron

que la forma sddica presento valores mayores de remocion que la calcica (Cerjan y col., 2007).
1.5 Montmorillonita

La montmorillonita, del grupo de las esmectitas, se descubrié en la localidad de Montmorillon,
Vienne, Francia; por Damour y Salvetat en 1847 (Bisbal, 1997). La férmula base para el grupo
denominado de las esmectitas es (Na,Ca)os3(Al,Mg)2SisO10(OH),nH,O, con algunas
variaciones quimicas, conserva una serie de propiedades comunes. Este grupo cuenta con
especies dioctaédricas como la motmorillonita, la beidelita, y trioctaédricas como la saponita y

la hectorita (Scandinavian Mineral Gallery, 2004).
1.5.1 Caracteristicas

La estructura de montmorillonita en la figura 1.1 muestra dos hojas tetraédricas de silice, sus
oxigenos apicales apuntan hacia la misma direccién, encerrando una hoja octaédrica de

aluminio. Las hojas tetraédricas y octaédricas se combinan de forma que las puntas de los
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tetraedros de cada hoja de tetraedros de silice y los dos planos de OH- de la hoja octaédrica

sean planos comunes (Bouchenafa y col., 2007).

Tetraedro

Octaedro

Tetraedro

Figura 1.1 Estructura de la montmorillonita (Hensen y Smit, 2002)

Las montmorillonitas presentan sustituciones isomoérficas en las hojas tetraédricas y

1> 1>

octaédricas, donde el Si** es remplazado por el AI** y el AP** es remplazado por el Mg?®*. Estas
sustituciones introducen una carga negativa en las capas tetraédrica y octaédrica, la cual se
neutraliza con iones de metales alcalinos y/o alcalinotérreos (Na*, K*, Mg®* y Ca?") (Bouchenafa

y col., 2007; Beermann y Brockamp, 2005).

La montmorillonita es un mineral expansible, la admisién de agua, y cationes de intercambio

entre las capas determina un espaciamiento en la direccién “c” en funcién de la hidratacion
(Figura 1.2). La estructura de la montmorillonita se describe por sus valores de distancia
interlaminar, dyys. La montmorillonita intercambiada con calcio, para la fase anhidra, da valores
de dgos que se encuentran en el intervalo de 9.55 a 9.96 A; para una etapa de hidratacion en
11.19 a 12.45 A; para dos etapas de hidratacion de 15.00 a 15.50 A, y para tres en 18.00 a
19.0 A (De Pablo y col, 2007). La montmorillonita con sodio presenta una distancia d(001) para

una etapa de hidratacion de 12.4 a 12.6 A, y para dos de 15.4 a 15.6 A (Bérend y col., 1995).
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Figura 1.2 Estructura de la montmorillonita (Bhattacharyya y Gupta., 2008)

La montmorillonita como adsorbente se utiliza en su forma natural, o modificada (intercalacion,
activacion acida, calcinacion y otras) para mejorar su selectividad en la adsorcién de metales
pesados, con el fin de removerlos o inmovilizarlos (Bhattacharyya y Gupta, 2007; 2008; Kwolek
y col., 2003; Su-Hsia y Ruey-Shin, 2002).

1.5.2 Usos

La montmorillonita se emplea en los procesos de decoloracion de aceites comestibles vy
purificacion de vinos; adsorbente de pesticidas y/o metales pesados en aguas residuales;
fundicion de metales; catalizadores; (Tuesta y col., 2005); remocion de hidrocarburos
aromaticos (Li y col., 2003); purificacion de gases y liquidos (Su-Hsia y Ruey-Shin, 2002);
compuestos nanoporosos y nanoestructurados (Ng y Mintova, 2008); polimeros reforzados con
nanoarcillas; organoarcillas; fabricacion de electrodos (Onal and Sarikaya, 2007), por

mencionar algunas aplicaciones.
1.6 Clinoptilolita

La estructura de las zeolitas consiste en armazones tridimensionales de tetraedros de AlO} y
Si0,, cada atomo de oxigeno se comparte entre dos tetraedros (Erdem y col., 2004). Las

cargas negativas que se producen en la estructura son compensadas por las cargas de
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cationes como Na*, Ca®*, Mg®* y K*. Los cuales se intercambian en disolucién por cationes

como plomo, cadmio, zinc y magnesio (Erdem y col., 2004; Ockwig y col., 2007).

[TRRl]

La férmula general de la zeolita es My2'Al,03-xSiO,'yH,0, (x = 2 en la celda unitaria, “y” es el
nimero de moléculas de agua en los canales y n es la valencia del catiéon) (Chandra y col.,
2006; Ockwig y col., 2007). Aproximadamente 50 zeolitas naturales se han identificado en los
ultimos 200 afos, las mas comunes son analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita, mordenita,
heulandita y filipsita (Coruh, 2008). La zeolita mas utilizada en procesos de intercambio iénico
es la clinoptilolita (Figura 1.3), nombre propuesto por Schaller en 1923. La clinoptilolita
pertenece al grupo de la heulandita (De Barros, 1997); es la zeolita mas abundante en el

mundo, y se encuentra en grandes depdsitos con una pureza alta (Petrus y Guarchol, 2003).

Figura 1.3 Estructura de la clinoptilolita
(Sprynskyy y col., 2008)

1.6.1 Caracteristicas

La clinoptilolita presenta una morfologia tabular monoclinica (Parametros de celda: a=17.63 A,
b=17.91 A, c=7.44 Ay B=116.26°) se conforma por poros en un sistema bidimensional con tres
tipos de canales (Figura 1.4). Dos paralelos: el tipo A constituido por anillos de 10 miembros
con dimensiones de 7.5 x 4.3 A; B constituido por anillos de 8 miembros con dimensiones de
4.7 x 3.4 A; los anillos A y B se conectan perpendicularmente por el canal C, el cual consta de
anillos de 8 miembros, y dimensiones de 4.2 x 2.7 A (Sprynskyy y col., 2008). Con foérmula
general Nag [(AlOg)( SiO30)]24H,0 (Bish D., 2001)
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Figura 1.4 Canales de la clinoptilolita (Ockwig y col., 2007)

1.6.2 Usos

La clinoptilolita esta presente en la industria petroquimica, el medio ambiente (Calvo y col.,
2009; Leyva y col., 2005); en procesos de adsorcion de compuestos inorganicos y organicos;
en membranas y tamices moleculares (Arambula y col., 2006; Leyva y col., 2005; Garcia y
Pérez, 2003); funciona como barrera en la migracion de contaminantes, o aglutinante en los
sistemas de solidificacion de residuos (Cerjan y col., 2007), y adsorbentes nanoporosos (Ng
and Mintova, 2008). En la agricultura se utiliza como fertilizante nitrogenado de lenta liberacion
(Flores y col., 2007; Leyva y col., 2005), y en aditivo en alimento para animales (Aluwé y col.,

2009), entre otros usos.

1.7 Técnicas de caracterizacion

1.7.1 Difraccion de rayos X de polvos (DRXP).

Los rayos X son una radiacion cuya longitud de onda oscila entre los 0.02 A y 100 A. Los datos
que se obtenienen por difraccion de rayos X de polvos (DRXP) se utilizan en la identificacion de
fases cristalinas. Cada sustancia tiene un patron de polvos caracteristico (Tremayne, 2004).
DRXP es un método no destructivo, disponible en la mayoria de los laboratorios; se utiliza en
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estudios del medio ambiente en la investigacidén de especiacién de metales; comportamiento de

adsorbentes y efecto de contaminantes (Dermatas y col., 2007).

El principio del método de polvos cristalinos, se desarrolla cuando un haz monocromatico de
rayos-X incide en un grupo de planos de la muestra orientados en el angulo caracteristico de
Bragg, 6. El haz se difracta segun la ubicacion de esos planos. El patron de difraccion se

interpreta a través de la ley de Bragg (Figura 1.5).

nA =2dsen@

Donde:
A Longitud de onda
Distancia interplanar,

Angulo entre el haz incidente y los planos de dispersion

S O Q

Numero entero, denominado orden de difraccion

x

* 0 0 0 0 0 O

Figura 1.5 Difraccion de rayos-X (SCAI, 2011)

Los factores que afectan la calidad de la muestra en los analisis de difraccion de polvos son:
reactividad de la muestra; dureza y distribucion del tamarfio de particula, y eleccién del patrén
interno (Dermatas y col., 2007).

La identificacion se realiza a través de la comparacion del patron de rayos-X con los de bases
de datos como son los Archivos de Difraccion de Polvos (PDF, Powder Diffraction File) del
Comité de Estandares de Difraccion de Polvos (JCPDS, Join Committee on Powder Diffraction
Standars), Swarthmore, EUA., de la ASTM. Algunas aplicaciones de DRXP se muestran en la

tabla 1.6 (Kellner y Wildmer, 2004; American Mineralogist Crystal Structure Database, 2011).
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Caracterizacion de materiales por rayos-X

Analisis cualitativo de fases

Analisis cuantitativo de fases

Perfeccionamiento de los parametros de celda unitaria
Estudio de la formacion de solucion solida
Determinacién del tamafio de cristal

Estudios de distorsion de cristales por esfuerzos
Estudio de transformacién de fases

Determinacion de la estructura de un cristal

Estudio de la reaccion de sdlidos

Tabla 1.6 Aplicaciones del método difraccion de rayos-x de polvos

1.7.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica util en el laboratorio quimico analitico, de
control de calidad o de investigacion. Su utilidad radica en el andlisis cualitativo y cuantitativo:
en la identificacion de productos elaborados; en la identificacion de materia prima, y en el
estudio de estructuras en general. Es una técnica no destructiva, rapida, requiere un minimo de
muestra, y es de bajo costo (Wu y col., 2007; Chen y col., 2002; Malley y col., 2002).

Aunque no existen limites precisos de separacion entre las diferentes regiones de la radiacion
electromagnética: la region del infrarrojo se le considera la zona que comprende las longitudes
de onda de 780 — 1, 000, 000 nm, o a los nimeros de onda 13, 333 — 10 cm™. A su vez la
region del infrarrojo se subdivide en: Infrarrojo préximo o cercano, infrarrojo medio o

fundamental e infrarrojo lejano (Figura 1.6).
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El infrarrojo cercano se encuentra en el intervalo 780 — 2 500 nm (12 820 — 14 000 cm™), es
adecuado para detectar enlaces covalentes de atomos ligeros como el C, N, P, y enlaces como
los de C-H, N-H, S-H, C=0, y O-H (Chen y col., 2002; Guerrero y col., 2007; Malley y col.,
2007). El IR medio cuenta con vibraciones en la region de espectro de 2 500 a 25 000 nm
(4000 — 400 cm™), es sensible a los grupos que contienen protones y 4tomos pesados como en
los grupos Si-O, AI-O, y Fe-O de los minerales (Janik y col., 2007; Wu y col., 2007). Las
sustancias identificadas por espectroscopia IR presentan caracteristicas especificas para cada
una de ellas (huella digital). El analisis de muestras solidas utiliza soportes como KBr, Kl, o

CsBr grado espectroscopico (Kellner y Widmer, 2004).
1.7.3 Analisis termogravimétrico (TG)

La ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and calorimetry, 6 Confederacion
Internacional para el Analisis Térmico y Calorimetria) define al analisis térmico como un grupo
de técnicas en la que una propiedad de la muestra es monitoreada en funcién del tiempo o

temperatura, en una atmoésfera especifica (Kellner y Widmer, 2004).

El analisis termogravimétrico implica una continua y simultanea medicién de la pérdida de masa
en un intervalo de 25 — 1000 °C, en funcién del tiempo. Permite determinar la estabilidad
térmica de las sustancias; agua libre (humedad); agua ligada (de cristalizacion); retencién de
solventes; pureza de una sustancia, punto de ebullicidn; punto de fusién; calores de transicion;

calores especificos; flamabilidad, entre otros (Dodd y Tongue, 1987; Haines, 1995).
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1.7.4 Analisis térmico diferencial (DTA)

El andlisis térmico diferencial es la técnica en la que la diferencia de temperatura entre la
muestra y un material de referencia se monitorea en funcién del tiempo o la temperatura,
cuando la muestra se somete a un programa de temperatura en una atmésfera especifica
(Haines, 1995).

o= ENDO EXQ =
!

Figura 1.7 Curva tipica de DTA (Kellner y col, 2004)

Una curva DTA se obtiene cuando la muestra (S) y una de referencia (R) se calientan de forma
uniforme, si un efecto endotérmico tiene lugar, su temperatura Ts sufrira un retraso con
respecto a la temperatura del material de referencia Tgr. La diferencia de temperatura AT = Ts —
Tr se registra en funcion de la temperatura Tg, en la practica es igual a la temperatura del
horno. De forma similar, una reaccidon exotérmica genera una sefal, en sentido contrario
(Figura 1.7) (Kellner y col, 2004)

1.8 Adsorcion

El proceso de adsorcion se lleva a cabo cuando un compuesto en fase gaseosa o disuelto
(adsorbato) entra en contacto con una superficie solida (adsorbente), parte del mismo se une a
la superficie, forma una o mas capas de moléculas asociadas al adsorbente. Las fuerzas de
union de la molécula adsorbida (adsorbato) en la superficie del solido (adsorbente) pueden ser
analogas a las fuerzas de atraccion de Van der Waals, como las que actuan entre las
moléculas de un liquido, o parecidas a las fuerzas de enlace quimico, como los que unen los
atomos de una molécula (Goldberg y col., 2007; Logan, 2000). La figura 1.8 muestra los

procesos de adsorcién, absorcion e intercambio idnico.
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1.8.1 Tipos de adsorcion

Se describen dos tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion. En la fisisorcion, la especie
adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcion la
especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacién mas o menos intensa, para dar
lugar a una especie distinta. Otras diferencias son: i) en la fisisorcién, el adsorbato se adsorbe
formando capas sucesivas (adsorcion en multicapas), en la quimisorcién debido al enlace
quimico, la adsorcién queda restringida a una capa; ii) el hecho de que en la quimisorcion se dé
una transformacion quimica, la energia de adsorcion alcanza valores similares a las energias
de reaccion. En la fisisorcion la energia es menor, exotérmica y la temperatura de desorcion es
en general menor que el de las especies quimisorbidas; iii) la transformacion quimica de la
especie adsorbida requiere una cierta energia de activacién, no necesaria en la fisisorcion
(Goldberg y col., 2007; Garcia, 2003; Logan, 2000).

1.8.2 Isotermas de adsorcion

El equilibrio de adsorcién del soluto en coexistencia con las fases soélida y liquida, se expresa
matematicamente con las isotermas de adsorcion. Varios modelos expresan los datos
experimentales, como el modelo de isoterma de Langmuir (C, Figura 1.9), otros son el de

Freundlich y el de coeficiente de distribucion, por mencionar algunos (Goldberg y col., 2007).
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A. Coeficiente de Distrubucion B. Isoterma de Freundlich C. Isoterma de Langmuir
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Figura 1.9 Modelos de isotermas de adsorcion (Goldberg y col., 2007)

El modelo de Langmuir considera que el proceso de adsorcion toma lugar en una superficie

compuesta con un numero fijo de sitios de adsorcidon de igual energia (Petrus y Guarchol,

2005).

La forma general de la Isoterma de Langmuir es:

_9,0C,

Qe_1+bce

La forma lineal es:

C. :;{LJQ

Qe me Qm

Donde C, es la concentracién del adsorbato al equilibrio en la fase liquida (mg-L"); Q. es la
cantidad de adsorbato por cada gramo de adsorbente (mg-g”); b es la constante que
representa la fuerza con la que el soluto se une a la superficie (L-mg™), y Q. es la capacidad

maxima de adsorcion en la capa (mg-g™") (Goldberg y col., 2007; Bhattacharyya y Gupta, 2008;

2007). El coeficiente de equilibrio b determina la direccion del desplazamiento de equilibrio

adsorbente—adsorbato:

Mineral (fase sélida) + ion metalico (fase liquida) = Mineral-ion metalico

Valores de b grandes indican que el equilibrio se conduce hacia la derecha, e induce la

formacion del sistema adsorbente - adsorbato (Bhattacharyya y Gupta, 2008; 2007).
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1.8.3 Cinética de adsorcion

Con el fin de investigar el mecanismo de adsorcién como transporte de masa y procesos de
reaccion quimica, modelos cinéticos se utilizan en las pruebas experimentales. Estos modelos
incluyen: ecuaciones de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y de Elovich (Ho y
McKay, 1998).

La cantidad de adsorbato por gramo de adsorbente en cada tiempo, esta determinado por el

balance de materia:

Donde g: es la cantidad de metal adsorbido por cantidad de arcilla al tiempo t; C, es la
concentracion inicial del cation metalico en la fase liquida; C; es la concentracién al tiempo ¢ del
cation metalico en la fase liquida; V; es el volumen de la fase liquida al tiempo ¢, y mys es la
masa del adsorbente (Bhattacharyya y Gupta, 2007; 2008).

Si la velocidad de adsorcidon sigue un mecanismo de pseudo segundo orden, la ecuacion

cinética se expresa como:

dg,
dt

=k (q-q,)

Donde qy g; (mg-g™') son la capacidad de adsorcién al equilibrio y al tiempo t, respectivamente,
y k2 (g'mg'-min) es la constante de velocidad de pseudo segundo orden. Para las condiciones

a la frontera t=0 a t=t y q=0 a q; = q;, la forma integrada de la ecuacion es:

1 1
———=—+hk,t
(¢-49,) 4
Su forma lineal:
t 1
— = —+ —t
q, k,q° ¢q
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Donde kg’ es la velocidad de adsorcion inicial cuando ¢t — 0. La grafica de t/q; vs t permite

obtener los parametros k. y g. a partir de la pendiente y la ordenada al origen, respectivamente
(Ho y McKay, 1998; Gupta y Battacharyya, 2008, 2007,2006).
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“Vale mds saber alguna cosa de todo, que saberlo todo de una sola cosa .

Blaise Pascal (1623-1662) Cientifico, fildsofo y escritor francés
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2.1 Reactivos

X Cloruro de cadmio hemipentahidratado (CdCl,-2.5H,0), Marca: Sigma Aldrich, P.M =
228.36 g-mol™, pureza de 79.5-85 %, reactivo ACS (The American Chemical Society).

X Cloruro de Zinc (ZnCl,), Marca: J.T. Baker, P.M.= 136.27 g-mol™, pureza 95%

X Cloruro de calcio (CaCl,), Marca: Merck, P.M.=110.98 g-mol™, pureza 98%

Disoluciones estandar utilizadas en espectroscopia de absorcién atdémica:
X Estandar de alta pureza, ALDRICH, 1003 pg-ml™ Cd %P/P en HNO;
X Estandar Riedel-de Haén, 1 g Zn, zinc como cloruro soluble en agua

X Estandar Riedel-de Haén, 1 g Ca, calcio como cloruro soluble en agua

Los experimentos se desarrollaron a pH constante y natural de las disoluciones frente a los

minerales, y a una temperatura de 300 K.

2.2 Adsorcion de Cd** y Zn** en montmorillonita
2.2.1 Homoionizacion

Montmorillonita se enriquece a su forma calcica (Mont-Ca), al reaccionar 10 g del mineral con
una disolucion de Ca*, 1M, en agitacién constante por 3 dias. La disolucién se sustituyé por
una fresca hasta la homoionizaciéon completa, cada 24 h. Posteriormente el mineral se separa
por centrifugacion y lava con agua desionizada hasta la eliminacion de cloruros (método de

Ag(NO)s). El mineral se seca a 60 °C, muele, y almacena.
2.2.2 Cinética de adsorcion

El estudio de adsorcion con respecto al tiempo se desarrolla al reaccionar 1g de Mont-Ca con
80 ml de una disolucién de Cd** 0.1N (Mont-Cd) o con Zn** (Mont-Zn), en agitacién constante
durante 180 h. Cada 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 40, 60, 120, y 180 h, se toman alicuotas de 0.25 ml
para ser analizadas por EAA. Al final de las 180 h, el mineral se separa al centrifugar y lavar
con agua desionizada hasta eliminar cloruros (prueba Ag(NO)s). El sdlido se seca a 60°C por

tres dias para su analisis por DRX, IRy AT.
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2.2.3 Isoterma de adsorcion

El equilibrio de adsorcion se realiza a partir de una mezcla de 25 ml, con una concentracion 0.1
N de las siguientes disoluciones: 1) Ca*" y Cd**, y 2) Ca** y Zn**. Con las cuales se preparan

las siguientes concentraciones, para cadmio y para zinc, tabla 2.1:

Dilucion Disol. primaria (mL) Agua (mL) Conc. (N)

A 19 0 0.05
B 10 10 0.025
c 8 12 0.02
D 6 14 0.015
E 4 16 0.01
F 2 18 0.005
G 1 19 0.0025
Tabla 2.1

Cada disolucion reacciona con 0.2 g de arcilla en agitacién constante por 48 h, para generar los
sistemas Mont-Cd y Mont-Zn. Al concluir el tiempo se separa el mineral centrifugando, los iones

metalicos no adsorbidos se determinan por EAA.

2.3 Adsorcion de Cd** y Zn** en clinoptilolita
2.3.1 Homoionizacion

Clinoptilolita se modifica a su forma calcica (Clin-Ca), por reaccion de 10 g del mineral con una
disolucién de Ca?*, 1M, en agitacion constante por 3 dias. La disolucion se sustituye por una
fresca, cada 24 h hasta completar la homoionizacion. El mineral se centrifuga, lava con agua

desionizada para eliminar cloruros (prueba Ag(NO);); se seca a 60 °C; muele, y almacena.
2.3.2 Cinética de adsorcion

El estudio de adsorcion de Cd®* y Zn?* por Clin-Ca con respecto al tiempo, se desarrolla con 1g
de mineral en contacto con 80 ml de una disolucién 0.1N, de Cd** o de Zn?**. Ambos sistemas
Clin-Cd y Clin-Zn se mantienen en agitacion por 180 h. Se toman muestras de 0.25 ml cada 1,
2, 3,4, 5,10, 20, 40, 60, 120, y 180 h, la concentracién de los cationes se determina por EAA.
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Al finalizar las 180 h la clinoptilolita se separa, lava con agua desionizada para quitar cloruros
(prueba AgNO3) y se seca a 60°C por tres dias para su analisis por DRX, IRy AT.

2.3.3 Isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realiza a partir de 25 ml de una disolucién de Ca**, 0.1N y de
Cd?*, 25 ml, 0.1N, Clin-Cd. De forma similar se prepara el sistema Clin-Zn, a partir de 25 ml de
Ca?, 0.1N y 25 ml de Zn%, 0.1N. Con estas disoluciones se preparan las concentraciones
siguientes, tabla 2.2.

Dilucion Disol. primaria (mL) Agua (mL) Conc. (N)

A 19 0 0.05
B 10 10 0.025
C 8 12 0.02
D 6 14 0.015
E 4 16 0.01
F 2 18 0.005
G 1 19 0.0025
Tabla 2.2

Cada disolucion reacciona con 0.2 g de toba zeolitica Clin-Cd o Clin-Zn, en agitacién constante
por 48 h. Al término del tiempo se separa el mineral con centrifugacion y la disolucién se

analiza para Cd*" y Zn** por EAA.
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“No hay nada repartido de modo mds equitativo que la razdn:
todo el mundo estd convencido de tener suficiente”

René Descartes (1596-1650) Fildsofo y matemdtico francés.
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Los parametros de adsorcion cinética y de equilibrio de cationes metalicos de la fase liquida a
la sélida considera la reaccion estequiométrica entre las dos fases, en donde un equivalente de
Ca?* en Mont-Ca y Clin-Ca se reemplaza por un equivalente de Cd** o de Zn?** en funcién del

tiempo.
3.1. Cinética de adsorcion para el sistema Mont-Cd

La reaccién de montmorillonita con los cationes Ca? y Cd®* se representa con la ecuacion

siguiente:
2+ 2+ 2+ 2+
Mont—-Ca™ + Cd;,,, <> Mont—Cd™ + Ca,,,

En donde el subindice disol, se refiere a los cationes presentes en la disolucién. A medida que

se produce el intercambio la montmorillonita pierde Ca?* mientras se enriquece con Cd?".

El proceso de adsorcién cinético de Cd** por Mont-Ca en la figura 3.1, muestra una interaccion
rapida en los primeros 60 min con el 50% de Cd*" adsorbido. A continuacion la adsorcién
disminuye al aproximarse al equilibrio a los 300 min, se retiene el 98% de Cd*', y el 2%
restante se adsorbe de forma lenta hasta la saturacion. En esta investigacion se establecen

300 min como el tiempo de equilibrio con una concentracioén, ¢., de Cd** de 108.25 mg-g™" (1.93

meq-g™), a un pH de 6.
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Figura 3.1 Cinética de adsorcion de Cd”** con Mont-Ca
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El desarrollo de adsorcién de Cd* con Mont-Ca respecto al tiempo, presenta un buen
desempenfo, es dificil de comparar con trabajos similares, debido a la modificacion que le
confieren al mineral. Bhattacharyya y Gupta, en su investigaciéon de adsorcion de Cd** con
montmorillonita natural y activada con acido fueron calcinadas a 773 K. Estudiaron las
interacciones en funcién del pH; tiempo de contacto; concentracién del ion metalico; cantidad
de adsorbente, y temperatura. La adsorcién g, a 240 min fue de 21.6 mg-g™ (86.2%) en Mont, y
de 23.0 mg-g™ (92.2%) en la activada (Bhattacharyya y Gupta, 2007; Gupta y Bhattacharyya,
2008). Estudios paralelos se realizaron con montmorillonita modificada con zirconio y bromuro
de tetrabutilamonio (TBA), calcinadas a 773 K y 973 K respectivamente, sin mayor éxito a 300
min con 13.78 mg-g™' (55.1%) y 17.63 mg-g" (70.5%) respectivamente (Gupta y Bhattacharyya,
2006). Dal Bosco y col., estudiaron la adsorcién de Cd*" utilizando montmorillonitas (una
comercial y una local) natural y modificada con complejos organicos, observaron diferencias en
la adsorcién con la variacion del pH, temperatura y concentracién inicial. A 298 K la

montmorillonita comercial a 60 min mostré una maxima concentracion ¢, de 1.46 mg-g™' (49%

de adsorbente) y la local una g, calculada de 2.84 mg-g™' (Dal Bosco y col., 2006).

El mecanismo de adsorcién de Cd** por Mont-Ca en respuesta al tiempo (figura 3.2), describe
el comportamiento cinético con un modelo de pseudo segundo orden vy alta linealidad (R’ de
0.9999). La tabla 3.1, muestra el valor de la constante cinética &, y los valores de adsorcion al
equilibrio experimental ¢, y calculada ¢. Estos ultimos demuestran un buen ajuste, lo que

comprueba el modelo para la cinética de adsorcion.

g 1.0
<
2 0.8 4 -
5 L - 0.0092-7+0.00254
0.6 — P q,
] ] R>=10.99993
0.4 - =)
0.2 4 /,,U =} Mont-Cd
| P
0.0 & . . . . . . . . . . . . . . .
0 25 50 75 100 125 150 175 200
tiempo (h)

Figura 3.2 Cinética de adsorcion de Cd** en Mont-Ca. Modelo de pseudo segundo orden.
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Coeficientes de pseudo segundo orden
Sistema - ] ] 1 2
qge (mg'g”) q (mgg') ks (g'mg " -min~) R
Mont-Cd 108.25 108.70 5.55x 10™ 0.9999

Tabla 3.1 Concentracion al equilibrio experimental g., calculado ¢, constante k; y coeficiente de correlacién R?
Mecanismo de pseudo segundo orden en la adsorcion Cd* por Mont-Ca.

Bhattacharyya y Gupta obtienen una cinética de adsorcién de Cd** por Mont con un modelo de
pseudo segundo orden, valor de la constante cinética k; de 3.1 x 102 g-mg"-min” y una
capacidad de adsorcién calculada g de 18.1 mg-g™', con montmorillonita &cida, k; de 11.1 x 107
gmg'-min” y ¢ calculada de 23.4 mg-g' (Bhattacharyya y Gupta, 2007). En los sistemas
modificados con zirconio y TBA se ajusta, la velocidad a una de pseudo segundo orden con k;
= 6.1 x 102g-mg"-min”" (g de 11.76 mg-g") y k, = 3.5 x 102 g-mg"-min™ (¢ de 14.92 mg-g™),
respectivamente (Bhattacharyya y Gupta, 2006). Dal Bosco y col., obtuvieron para su estudio
cinético de adsorcion de Cd** con montmorillonitas comercial y local parametros de pseudo
segundo orden con valores de k; de 2.01 g'-mg”"-min™ (¢ de 1.44 mg-g") y k, de 6.75 g-mg’
"-min”" (¢ de 2.84 mg-g™), respectivamente (Dal Bosco y col., 20086).

Los resultados de la cinética de adsorcion de Cd®** con Mont-Ca de esta investigacion
presentan valores mayores que los mostrados en estudios similares (Tabla 3.1). De un 79 a
88% que los obtenidos por Bhattacharyya y Gupta (Bhattacharyya y Gupta, 2006, 2007, 2008)
y 99% a los obtenidos por Dal Bosco y col., (Dal Bosco y col., 2006). EI mecanismo de
adsorcién de Cd** en Mont-Ca se describe por el modelo de pseudo segundo orden de forma
adecuada, y esta de acuerdo con los resultados de estudios similares (Bhattacharyya y Gupta
2006, 2007, 2008; Dal Bosco y col., 2006).

3.2. Isoterma de adsorcion para el sistema Mont-Cd

La cantidad de Cd** que se adsorbe por gramo de arcilla sufre un aumento gradual conforme lo

hace la concentracion inicial de cadmio (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Isoterma de equilibrio para la adsorcion de Cd** con Mont-Ca

La adsorcion de Cd* con Mont-Ca, en la figura 3.4, se representa por la parte lineal, que se
describe por el modelo de isoterma de Langmuir (R?*=0.9877), de forma adecuada. Con una
cantidad maxima de intercambio Q,, de 54.35 mg-g™' (meq-g™”), y constante b que determina la

direccién del equilibrio adsorbente-adsorbato con un valor de 1.41 x 10° L-mg™ (Tabla 3.2).
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Figura 3.4 Isoterma de Langmuir, adsorcién de cd* por Mont-Ca

Coeficientes de Langmuir
Qm (mg 'g_l) b (L'mg_l)
Mont-Cd 54.35 1.41x107

Sistema

Tabla 3.2 Coeficientes de Langmuir para la interaccion de Cd**
con Mont-Ca
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El comportamiento de la adsorcion de cadmio en montmorillonita muestra resultados similares
que se evaluan con el modelo de isoterma de Langmuir. Bhattacharyya y Gupta, de sus
isotermas de adsorcion de Cd** con Mont muestran una adsorciéon maxima Q,, de 32.7 mg-g™'y
constante b de 191.7 L-g™' y para montmorillonita acida, Q,, de 33.2 mg-g™ con b de 225.4 L-g",
(Bhattacharyya y Gupta, 2007). En sus trabajos con montmorillonita intercalada con éxido de
zirconio y tetrabutilamonio las adsorciones maximas de Q,, es de 36.63 mg-g™', constante b de
26.70 L-g" y O,, de 43.47 mg-g”, b = 45.20 L-g”", respectivamente (Gupta y Bhattacharyya,
2006). Dal Bosco y col., obtuvieron parametros para la isoterma de Langmuir en la adsorcion
de Cd** en su montmorillonita comercial, con valores de O,, de 6.3 mg-g", y para la constante
de equilibrio » de 0.018 L'-mg™; y en la local Q,, de 11.2 mg-g", y b de 0.0598 L-mg" (Dal
Bosco y col., 2006).

El comportamiento del equilibrio de adsorcién de Cd* con Mont-Ca de la presente
investigacion se explica por la isoterma de Langmuir (Tabla 3.2), el valor maximo de adsorcion
O, se compara con los de Bhattacharyya y Gupta, los cuales se observan por arriba de un 20%

que para la Mont y un 44 % de la montmorillonita acida (Gupta y Bhattacharyya, 2006), y de un
79 - 88%, para los valores de Dal Bosco y col., (Dal Bosco y col., 2006).

3.3. Cinética de adsorcion para el sistema Mont-Zn
La interaccién entre el ion Zn®* y Mont-Ca, se representa por el equilibrio:

2+ 2+ 2+ 2+
Mont—-Ca™ + Zn, , <> Mont—Zn" + Ca,,,

El subindice disol, se refiere a disolucion. En el intercambio la montmorillonita calcica se

enriquece con Zn?*, y ésta expulsa a ion calcio al liquido.

La adsorcion con respecto al tiempo con Zn?* por Mont-Ca en la figura 3.5, muestra una
interaccion rapida en los primeros 60 min, con remocion del 30%. Una etapa de adsorcion lenta
alcanza el equilibrio a 600 min, con g, de 42.64 mg-g" (1.30 meqg-g"), y 97% de Zn** es
extraido; el 3% restante se adsorbe de forma lenta hasta la saturacion. Por lo que se

establecen 600 min como el tiempo de equilibrio. El pH de 5.
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Figura 3.5 Cinética de adsorcion de Zn*" con montmorillonita calcica

Casos similares de adsorcion de zinc utilizando bentonita natural y sédica mostraron resultados
de adsorcién experimental maxima, g., de 22 y 57 mg-g”, respectivamente a pH 4 (Kaya y

Hakan, 2005).

Los datos de cinética de Zn®* en contacto con Mont-Ca se evaluaron con el modelo de
velocidad de pseudo segundo orden. La grafica en la figura 3.6 describe los datos de forma
apropiada, con una linealidad alta en el ajuste, y se representa por un coeficiente de
correlacién R’ de 0.9999; valores de constante de pseudo segundo orden k, de 1.92 x 107

gmg™-h™ (3.20 x 10* g'mg”-min™"), y la cantidad de la adsorcién calculada g de 42.74 mg-g”
(1.31 meq-g™') (Tabla 3.3).
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Figura 3.6 Cinética de adsorcion de Zn”* con Mont-Ca.
Modelo de pseudo segundo orden
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, Coeficientes de pseudo segundo orden
Sistema q.(mgg’) i —
q (mg:g”) k> (g'mg " -min”) R
Mont-Zn 42.64 42.74 3.20x10™ 0.9999

Tabla 3.3 Concentracién al equilibrio experimental ¢,, calculada g, constante kzgl coeficiente de correlacion Rz,
para el modelo de pseudo segundo orden en la adsorcién de Zn“* con Mont-Ca.

Veli y Alylz obtuvieron cinéticas de pseudo segundo orden para describir el comportamiento de
adsorcién de Zn* con bentonita sin modificar. Conncentraciones iniciales de Zn?*: 20, 100 y
160 mg-L", produjeron adsorciones q de 3.6, 19.6 y 31.6 mg-g™", a 5 min de contacto, y
constantes de pseudo segundo orden k;, de 2.98 x 102 9.8 x 10° y 1.9 x 10° g-mg™-min™,

respectivamente (Veli y Alylz, 2007).

La presente investigacién muestra que el valor de adsorcion de Zn®* con Mont-Ca (Tabla 3.3)
es mayor en un 26, 54 y 92% que la obtenida por Veli y Alyiz (Veli y Alyiz, 2007). Y se
encuentra en un 48% arriba que la bentonita mineral sin modificar de Kaya y Hakan, y un 38%

menor que su bentonita sédica (Kaya y Hakan, 2005).

El mecanismo cinético que ajusta los datos de adsorcion de zinc en Mont-Ca en esta
investigacion y en la de los otros autores es la de pseudo segundo orden. Es importante notar

como la montmorillonita cuando se modifica con calcio mejora la retencién de zinc (Tabla 3.3).
3.4. Isoterma de adsorcion para el sistema Mont-Zn

La adsorcién de Zn** por Mont-Ca, muestra como la concentracion O, aumenta con el

incremento de la concentracién de Zn?* inicial (Figura 3.7).
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Figura 3.7 Isoterma de adsorcion de Zn** con Mont-Ca
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El modelo de la isoterma de Langmuir, Figura 3.8, expresa el proceso de adsorcion de Zn?* por
Mont-Ca, la cual se representa por la parte lineal que ajusta los datos experimentales de forma
conveniente, y se indican por el valor R° de 0.9891; la cantidad de adsorcion maxima O, de

45.45 mg-g™ (1.39 meq-g™), y el coeficiente de equilibrio b de 0.215 L-mg™.

0.4

Cel/Qe (g'L )

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

Conc. al equilibrio, Ce (mg-L™")

Figura 3.8 Isoterma de Langmuir para la adsorcién de Zn** con Mont-Ca

Coeficientes de Langmuir
On (mg 'g_l) b (L'mg_l)
Mont-Cd 45.45 0.215

Sistema

Tabla 3.4 Coeficientes de Langmuir para la interaccion de Zn** con Mont-Ca

Investigaciones similares se desarrollaron con el modelo de Langmuir. En el caso de
Carrasquero muestran para la adsorcién de Zn®* con montmorillonita sédica a 288, 295, 303 y
310 K, valores de adsorcién maxima Q,, de 22.42, 21.01, 26.67 y 32.89 mg-g™, y coeficiente b
de 0.35, 0.52, 1.05 y 1.13 L-mg”, respectivamente (Carrasquero, 2004). Veli y Alyiiz en la
adsorcion de Zn?* con bentonita presentan una capacidad de adsorcién maxima O, de 80.64
mg-g”, y una constante b de 0.67 L-mg™ (R? = 0.93) (Veli y Alyiiz, 2007). Kubilay y col.,
obtienen Q,, de 21.97 mg-g™, y b de 0.069 L-mg” (R? = 0.9354), en la adsorcién de Zn** con
bentonita a pH de 5 (Kubilay y col., 2007).

El equilibrio de adsorcion de Zn?* con Mont-Ca en el presente estudio se explica con el modelo
de isoterma de Langmuir (Tabla 3.4), el desempefio frente a trabajos similares presenta una

menor adsorciéon en un 44% que la bentonita de Veli y Alytz (Veli y Alytz, 2007); y de un 28 —
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54% mayor que los publicados por Carrasquero (Carrasquero, 2004), y un 54% a los datos de
Kubilay y col. (Kubilay y col., 2007).

3.5. Cinética de adsorcion para el sistema Clin-Cd
La reaccion de Mont-Ca con cadmio se da por el equilibrio:

Clin—Ca* + Cd*!

diso.

. < Clin—-Cd** + Ca’!,

El subindice disol indica disolucion. En el intercambio con cadmio la clinoptilolita, expulsa Ca**

a la disolucién.

El proceso de adsorcién cinético de Cd** por Clin-Ca, en la figura 3.9, desarrolla una
interaccion rapida en los primeros 180 min, con una adsorcion del 50% de Cd?*. El proceso
continta de forma lenta conforme se aproxima al equilibrio a los 480 min, con una adsorcion

del 95% de Cd*". La cantidad maxima que se adsorbe g.es de 131.55 mg-g” (2.34 meq g™), a
un pH de 6.
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Figura 3.9 Cinética de adsorcion de Cd** con Clin-Ca

De las investigaciones relacionadas con la presente, estd la de Cincotti y col., los cuales
realizaron la adsorcién de Cd*" por el método de columna continua con toba de clinoptilolita
natural (20 y 50%) e intercambiada con sodio, obteniendo valores de ¢. de 0.06 meq-g” (3.37
mg-g™"), 0.17 meq-g” (9.55 mg-g”) y 0.25 meq-g” (14.05 mg-g™"), respectivamente (Cincotti y

col, 2001). Pavén y col., efectuaron adsorcién de Cd** utilizando clinoptilolita-heulandita en su
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forma sédica. A 24 y 48 h de intercambio obtuvieron resultados de g, de 0.156 meq-g™ (8.76
mg-g™'), la cual aumenté en 93% a 8 dias de intercambio a 0.295 meq-g™ (16.58 mg-g™") (Pavén
y col, 2000). Vasylechko y col. estudiaron la interaccion de zeolita con toba clinoptilolia pasaron
la disolucion de Cd** a través de un reactor con el mineral a flujo controlado. La clinoptilolita se
modificé con acido clorhidrico, nitrico, sulfurico, amonio y calcinacinacion a 500°C. Las
capacidades de adsorcion que obtuvieron para cada sistema fueron para clinoptilolita con acido
clorhidrico g. 7.41 mg-g™, acido nitrico con ¢. de 4.38 mg-g", acido sulfarico con ¢. de 3.92
mg-g”, amonio con ¢, de 1.04 mg-g”' y calcinada a 500°C con ¢. de 1.05 mg-g™' (Vasylechko y
col., 2003). Kocaoba y col., en su estudio cinético de adsorcion de Cd?* con clinoptilolita sin
modificar, variaron la concentracion inicial del cation, obtuvieron un valor éptimo (para una
concentracion inicial de 100 mg-L™") de ¢. de 8.8 mg-g™", a 60 min de agitacion y 20°C (Kocaoba
y col., 2007). Teutli y col., estudiaron la influencia de Na* en la cinética de adsorcién de Cd*
por clinoptilolita sédica, consiguieron un valor de adsorcién g, de 0.0891 meq-g” (5.007mg-g™")
a 48 h'y 30°C (Teutli y col., 2009).

Los datos de cinética de remocién del ion cadmio con Clin-Ca se ajustan a la expresion de
velocidad de pseudo segundo orden, con un coeficiente de correlacion alto (R’ = 0.9990), figura
3.10. La constante de adsorcién k; con un valor de 3.55 x 10°g-mg™*-h™ (5.92 x 10° g-mg™"-min’
') y un parametro cinético ¢ de 133.51 mg-g™' (2.38 meq-g™”). La adsorcién experimental ¢, es
similar a la calculada ¢ (131.55 y 133.51 mg-g™"), y se corrobora que la ecuacién de pseudo

segundo orden describe el comportamiento cinético (Tabla 3.5).

/gt (g-h-mg )
o

o L 0.0075-1+0.0158
— q,

0.4 1 e R*=10.9990

0.2 - /O/’/ o Clin-Cd

T T T
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tiempo (h)

Figura 3.10 Cinética de adsorcion de Cd** con Clin-Ca.
Modelo de pseudo segundo orden
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‘ Ads. experimental Coeficientes de pseudo segundo orden
Sistema -1 ] ] ] P
qge (mg'g”) q (mgg"’) ks (g'mg -min~) R
Clin-Cd 131.55 133.33 5.93x 107 0.9990

Tabla 3.5 Adsorcién experimental ¢., calculada ¢, constante de pseudo segundo orden k; y coeficiente de
correlaciéon para mecanismo de pseudo segundo orden del sistema Clin-Cd.

Trabajos similares para la adsorcion de cadmio en zeolita, como el de Arambula y col. en la
adsorcién de Cd*? con heulandita en su forma sédica a diferentes temperaturas presentaron
parametros cinéticos ajustados al modelo de pseudo segundo orden a 303, 318 y 333 K. Con
valor de las constantes k; de 5.96 x 10° g'mg”-s™ (3.58 x 10° g'mg™"-min™") , g-mg™-s™ (9.387 x
10° 156 x 10* g-mg'min") y 5.67 x 10* g'mg"'s” (3.404 x 102 g'mg"min™) y sus
parametros cinéticos ¢ de 2.768, 2.701 y 2.762 mg-g”' respectivamente (Arambula y col., 2006).
Teutli y col., estudiaron la cinética de adsorcién de Cd®* con clinoptilolita en su forma sédica, y
mostraron un mecanismo de pseudo segundo orden (R? = 0.993), constante k, de 5.101 g-meq’
“h' (1.51 x 10° g:-mg"-min™") y una ¢ de 0.0929 meq-g™ (5.22 mg-g”) a 30°C (Teutli y col.,
2009).

Los resultados en el presente estudio para la adsorcién de Cd** con Clin-Ca muestran valores
altos de un 89 a 97% en comparacion de Cincotti y col., (Cincotti y col., 2001). De 79 a 93%
superior a los datos de Pavén y col., (Pavon y col., 2000). De 94 a 99% mayor a los publicados
por Vasylechko y col., (Vasylechko y col., 2003). De 93% mas que el de Kocaoba y col,
(Kocaoba y col., 2007) y 96% mayor que el trabajo de Teutli y col., (Teutli y col., 2009). El
proceso de adsorcién cinético se ajusta a un modelo de pseudo segundo orden en todos los

casos. Se demuestra que la adsorcion de cadmio con Clin-Ca produce una efectividad mayor.
3.6. Isoterma de adsorcion para el sistema Clin-Cd

El analisis del equilibrio de adsorcion de Cd** por Clin-Ca se desarrolla de forma regular

positiva y concava a la concentracion del eje, figura 3.11,
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcion de Cd** con Clin-Ca

Los datos del equilibrio de adsorcién de Cd** con Clin-Ca se adectian (R? = 0.9954) al modelo
de la isoterma de Langmuir, figura 3.12. La parte lineal del grafico permite obtener la capacidad
méaxima de adsorcién Q,, de 34.60 mg-g™” y el coeficiente de equilibrio de adsorcién b de 4.49 x

10° L-mg™", que determina la direccién del equilibrio adsorbente-adsorbato.
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Figura 3.12 Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Cd** con Clin-Ca

Coeficientes de Langmuir
Oy (mgg”) b (L'mg”)
Clin-Cd 34.60 4.49x10°

Sistema

Tabla 3.6 Coeficientes de Langmuir para la interaccion de Cd** con Clin-Ca
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Estudios similares del equilibrio de adsorcién de Cd®* como el de Cincotti y col., por el método
de columna continua con zeolitas de 20 y 50% de toba clinoptilolita sin modificar y modificada a
su forma sddica, muestra que sus datos se ajustaron al modelo de isoterma de Langmuir, con
adsorcién maxima Q,, de 3.49 mg-g” y coeficiente de equilibrio » de 0.38 L-mg” (R*= 0.9752)
(toba al 20%), O,, de 9.50 mg-g™” con b de 0.19 L-mg” (R? = 0.9834) (toba al 50%) y O,, de
14.30 mg-g™" con b de 6.68 L-mg™’ (R? = 0.9956) (toba sédica al 50%) (Cincotti y col., 2001).
Castaldi y col., estudiaron la adsorcién de Cd** con toba de clinoptilolita activada a su forma
acida, y obtuvieron valores de adsorcién maxima O, de 1.16 mmol-g" (130.38 mg-g”) y
constante de equilibrio » de 1.89 L-mmol” (1.68 x 102 L'mg™) (R’ = 0.95) (Castaldi y col.,
2008). Kocaoba y col., realizaron adsorcién de Cd?* con clinoptilolita, los datos se acoplaron al
modelo de Langmuir, con O,, de 2.82 mmol-g” (316.6 mg-g") y b de 4.8 x 10° L:'mg™ (R’ =
0.99) (Kocaoba y col., 2007).

En esta investigacion los datos del equilibrio de adsorcién de Cd** con Clin-Ca se comportan
segun el modelo de la isoterma de Langmuir, la cual presenta un buen desempefio (Tabla 3.6).
Con valores de adsorcion superiores a los presentados por Cincotti y col., entre 59 y 90%
(Cincotti y col., 2001); un rendimiento menor comparado en un 43% con los datos de Kocaoba

y col., (Kocaoba y col., 2007).
3.7. Cinética de adsorcion para el sistema Clin-Zn

La remocién de Zn** por Clin-Ca, con respecto al tiempo, se muestra en la figura 3.13. En los
primeros 180 min el 51% de los cationes se adsorben. A este proceso le sigue uno de
adsorcién lento, hasta lograr el equilibrio a 480 min, con una extraccién del 95% de Zn**, y un
valor de adsorcién maximo, g., de 56.12 mg-g”" (1.72 meq-g"). En esta investigacién se

establecen 480 min como el tiempo de equilibrio, y un pH de 5.
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Figura 3.13 Cinética de adsorcion de Zn** con Clin-Ca

Estudios afines de adsorcion de Zn?* se desarrollaron, como el de Pavén y col. con toba
clinoptilolita-heulandita con intercambio de sodio. No realizaron los estudios de cinética. Los
valores de adsorcién que obtuvieron a 8 y 24 dias de 11.67 mg g y 15.99 mg-g”
respectivamente (Pavon y col, 2000). Oter y Ackay en una toba clionoptilolita-heulandita,
lograron una adsorcién del 40 % de Zn a 6 h y 25°C, carente del estudio del modelo cinético
(Oter y Ackay, 2007). Cincotti y col. realizaron trabajos de adsorcién de Zn** por el método de
columna continua con zeolitas de 20 y 50% de toba clinoptilolita sin modificar y modificada con
Na*. Sus resultados muestran una capacidad de de adsorcién de 4.58 mg-g™” (toba al 20%) y

8.18 mg-g™ (toba al 50%, modificada con Na*) (Cincotti y col, 2001).

En la determinacion de la velocidad de adsorcién de Zn?* con Clin-Ca, el desarrollo cinético
sigue el modelo de pseudo segundo orden. La grafica en la figura 3.14, muestra una alta

linealidad (R? = 0.9993), y se demuestra un ajuste apropiado de los datos. Los valores de la
constante de velocidad k; de 9.5 x 10° g-mg'-h”" (1.58 x 10* g-mg'-min™), y los valores

experimental y calculado para la adsorcién se aprecian en la tabla 3.7.
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Figura 3.14 Cinética de adsorcion de Zn** con Clin-Ca.
Modelo de pseudo segundo orden

. Ads. experimental Coeficientes de pseudo segundo orden
Sistema ) ] ] ] P
qge (mg'g”) q (mgg’) ks (g'mg -min~) R
Clin-Zn 56.12 56.79 1.58x 10™ 0.9993

Tabla 3.7 Adsorcién experimental ¢., calculada ¢, constante de de pseudo segundo orden £, y coeficiente de
correlacién para mecanismo de pseudo segundo orden del sistema Clin-Zn.

El desempefio de adsorcion de Zn?* con Clin-Ca se compara con los valores de adsorcion
publicados. Clin-Ca demuestra una adsorcién mayor en un 72y 79% que los datos de Pavén y
col., (Pavén y col., 2000); un 72% mas que los de Oter y Ackay (Oter y Ackay, 2007), y de un
85 y 92% superior a los trabajos de Cincotti y col., (Cincotti y col., 2001).

En la presente investigacion se da a conocer por primera vez el efecto de adsorcién de Zn?* por
clinoptilolita modificada con calcio, con el tiempo de contacto. El mecanismo se describe con el
modelo de pseudo segundo orden, segun sus parametros en la tabla 3.7. El resultado presenta
una buena retencién de Zn®* en el adsorbente Clin-Ca. Sin compararlos por la carencia de

estudios relacionados con el desarrollo cinético de zinc con clinoptilolita.
3.8. Isoterma de adsorcion para el sistema Clin-Zn

El equilibrio que se da entre la concentraciéon de Zn?* con el adsorbente Clin-Ca se observa en

la figura 3.15.

49




Capitulo 3: RESULTADOS Y DISCUSIONES

&

—_ O/
"o 8- o—

g o/

o 6 /

(e}

2‘/ —o—Clin-Zn

° 0 260 460 660 8(;0 1OIOO 12IOO 14IOO 16IOO

Ce (mg-L™")

Figura 3.15 Isotermas para la adsorcion de Zn* con

Clin-Ca
El equilibrio que se da entre la concentracion del ion zinc y el que se intercambia con calcio en
Clin-Ca se presenta en la isoterma de adsorcién con el modelo de Langmuir, figura 3.16. El
comportamiento lineal se define por el parametro de equilibrio (R? = 0.9959); el valor de
adsorcién maxima Q,, de 10.94 mg-g™ (0.335 meq-g™"), y el coeficiente de equilibrio b de 9.5 x

10° L-mg™, tabla 3.8.
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Figura 3.16 Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Zn** con Clin-Ca

Coeficientes de Langmuir
Oy (mgg”) b (L'mg”)
Clin-Zn 10.94 9.5x10°

Sistema

Tabla 3.8 Coeficientes de Langmuir para la interaccion de Zn?* con Clin-Ca
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Para demostrar el desarrollo del equilibrio de adsorcion se comparan los resultados de esta
investigacion con publicaciones similares, en todos los casos el equilibrio de adsorcion se
explica con el modelo de isoterma de Langmuir. Cerjan y col., 2007 utilizaron toba de
clinoptilolita, sin modificar y modificada con sodio y calcio a 309 Ky pH entre 4 a 5, obtuvieron
valores de adsorcion en Q,, de 0.707 meq-g"' (23.12 mg-g™") para clinoptilolita, 0.783 meq-g”
(25.60 mg-g™') para clinoptilolita sédica y 0.659 meq-g” (21.54 mg-g”) para Clin-Ca (Cerjan y
col., 2007). Cincotti y col., estudiaron el equilibrio de adsorcién de Zn* por el método de
columna continua con toba de clinoptilolita al 50% en su forma natural y modificada con sodio.
Consiguieron valores de adsorciéon maxima Q,, de de 4.54 mg-g™' y coeficiente de equilibrio b
de 0.09L-g"y 0,814 mg-.g' y bde 0.34 L-g”, respectivamente (Cincotti y col, 2001). Castaldi
y col., investigaron la adsorcién de Zn?* con toba de clinoptilolita 4cida, y obtuvieron valores de
adsorcién Q,, de 1.47 mmol-g” (96.09 mg-g”) y constante de equilibrio » de 2.31 L-mmol”
(35.34 L-g™") (Castaldi y col., 2008). Coruh y col., realizaron trabajos de adsorcién con una
clinoptilolita sin modificar (Clin), modificada con sodio a 20°C, a 70°C y modificada con &cido.
Alcanzaron valores de adsorcién maxima Q,, para Clin de 21.2 mg-g' y b de 0.01 L'mg” (R? =
0.8257), clinoptilolita sédica a 20°C con Q,, de 20.8 mg-g”" y b de 0.04 L-mg” (R? = 0.9688),
clinoptilolita sédica a 70°C con Q, de 22.2 mg.g' y b de 0.15 L'mg" (R® = 0.9950) y
clinoptilolita acida con Q,, de 17.9 mg-g” y b de 0.04 L-mg™ (R? = 0.9887) (Coruh y col., 2008).
Oter y Ackay estudiaron el equilibrio con clinoptilolita a 20°C para la adsorcién de Zn?, lograron
valores de Q,, de 0.252 meq-g" (8.24 mg-g") y b de 11.283 L-meq” (0.345 L-mg™) (Oter y
Ackay, 2007). Erdem y col., realizaron el equilibrio de adsorcién de Zn®* por clinoptilolita a
30°C, y tuvieron valores de adsorcién Q,, de 133.85 mmol-Kg™ (8.75 mg-g") y b de 8.5 x 107
L-g” (R?=0.9803) (Erdem y col., 2004).

Los datos de la presente investigaciéon para el equilibrio de adsorcién de Zn®* con Clin-Ca
segun el modelo de isoterma de Langmuir exhibe un buen desempefio (Tabla 3.8), se compara
el valor de la concentracion de adsorcion maxima con los de otras investigaciones, que se
encuentra por arriba de un 26 y 59%, de los de Cincotti y col., (Cincotti y col., 2001); mayor en
un 20% para el de Erdem y col., (Erdem y col., 2004) y superior en un 25% para el publicado
por Oter y Ackay, (Oter y Ackay, 2007). Respecto a los estudios realizados por Cerjan y col.,
los valores presentados por estos autores son mayores en un 49, 53 y 57% (Cerjan y col.,

2007), los de Coruh y col., son superiores en un 39, 47, 48 y 51% que los obtenidos en este

51




Capitulo 3: RESULTADOS Y DISCUSIONES

&

trabajo (Coruh y col., 2008). Castaldi y col presentan valores de adsorcién mayores en un 89%
(Castaldi y col, 2008).

3.9. Discusion sobre los procesos de adsorcion

El éxito de la adsorcién de Cd** y Zn** con clinoptilolita y montmorillonita modificadas en sus
formas calcicas, incluyen la naturaleza del adsorbente, adsorbato y sus interacciones. El
desarrollo de retencion en un adsorbente como funciéon del tiempo, muestra un aumento del
perfil hasta un valor limite constante. El proceso cinético se desarrolla con experimentos de
adsorcion a temperatura constante, exhibe dos etapas una rapida remocién seguida por un
fase lenta, antes de que el equilibrio se establezca (Gupta y Bhattacharyya, 2006). En esta
investigacion se observa la rapida adsorcion inicial (cantidad de metal adsorbida > 90%) en los
primeros 60 min. La superficie limpia inicial permite un area de contacto grande, que se
compara con la cantidad de metal, lo que produce una velocidad de adsorcion rapida. En la
segunda etapa la extensiéon cubierta aumenta; la fraccion del area se reduce, y los iones
metalicos compiten entre ellos por los sitios de adsorcion. Al disminuir la interaccién, la
velocidad depende del movimiento de los iones, los cuales se transportan por el bulto en la
interface adsorbente-adsorbato. Esta es lenta, y llega al equilibrio alrededor de 10 h, los iones
se adsorben de forma paulatina, en los poros o en el espacio interlaminares de Clin-Ca o Mont-

Ca, respectivamente (Gupta y Bhattacharyya, 2006).

La adsorcion en montmorillonita se explica a través del principio acido-base. Los acidos y
bases de Lewis tienden a formar complejos de esfera-externa, su adsorcion se da en
superficies con exceso de cargas negativas. Estudios con espectroscopia de absorcién de
rayos-X muestran dos mecanismos responsables de la adsorcién, de iones metalicos
divalentes por montmorillonita (Dal Bosco y col 2006). El primero es el que predomina, se
atribuye al intercambio cationico, el cual se genera por la carga permanente, que resulta de la
sustitucion isomorfica; localizados en los planos basales (001), los cuales son responsables de
la rapida adsorcion (Abollino y col, 2003). El siguiente paso es lento, se asigna a complejos de
superficie interna que se forman en las aristas de la arcilla, por los grupos silanol (Si-OH) y
aluminol (Al-OH); producen sitios acidos de Lewis, que dependen del pH. Figura 3.35 (Dal
Bosco y col. 2006; Abollino y col., 2003).
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3.9.1. Discusion sistema Mont-Cd

La adsorcidon del ion cadmio en suelos tropicales, se estudié por Appel y col. La adsorcion de
cadmio crecio hasta un 36%, con el aumento del pH y del tipo de suelo (Appel y Ma, 2002). El
Cd?* es un catién de capa llena ([Kr] 4d™ 5s?), favorece las reacciones tipo coulomb, en forma
opuesta a las reacciones de superficie interna. La adsorcién de Cd?* crece en comparacion con
otros iones, con el aumento de la CIC. En suelos tropicales acidos se da una correlacion
positiva en la remocion de Cd* y Zn* (cationes dio). La adsorcién de cadmio, también,
depende de la densidad de carga superficial, la cual se da en las aristas, y esta controlada por
la CIC (pH=6.5). Cd*" se adsorbe en sitios de intercambio, sin embargo a pH ~ de 3.7 la
cantidad de Cd** que se adsorbe, excede la CIC, lo que sugiere complejos de esferas interna
en superficie. Estos investigadores propusieron que la adsorciéon de cadmio con respecto al pH
se da por mecanismos de adsorcion de esferas externas vs internas, figura 3.36 (Appel y Ma,
2002).

El mecanismo en la variacién en la cantidad adsorbida con el pH se debe a la competencia
entre los iones cadmio y el H;O" por los sitios de adsorcién. A un pH bajo, el nimero de H;O"
cubre la superficie; excede a los iones metalicos, y produce una menor adsorcion. El oxigeno
superficial interactua con el agua en un medio acido formando algunos aqua complejos. La
superficie se carga; interactia en forma repulsiva con los iones metalicos; previene que
alcancen la superficie, y la adsorcion a pH bajo, no es mucha. En un medio alcalino la

superficie de la arcilla se carga negativamente, y favorece la adsorcion del metal. Cuando el pH
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aumenta, mas y mas H;O" dejan la superficie, se producen sitios disponibles para los iones
cadmio y otras especies como Cd(OH)" y Cd(OH),; los cuales se unen a la superficie de la
arcilla por un mecanismo similar a las interacciones de intercambio; complejos de esfera
interna, y reacciones de precipitacion (Bhattacharyya y Gupta, 2007; Appel y Ma, 2002). Si el
pH se vuelve alcalino, la formacion de hidréoxidos metalicos participan en la adsorcion o bien
precipitan, lo que produce una remocion alta (aparente) del metal (Gupta y Bhattacharyya,
2008; Kaya y Hakan, 2005). Saha y col., observaron que la adsorcion de cadmio en aristas y
planos es mayor que en los sitios de intercambio (Saha y col., 2001). Establecieron la
posibilidad de formacién de Cd(OH),, sin que el sistema esté sobresaturado, y de
hydroxicarbonatos complejos en forma de precipitados, por el CO, atmosférico a pH alto, dado

que el CO; no se elimind del sistema de adsorcién (Saha y col., 2001).

Bhattacharyya y Gupta en la adsorcién de ion cadmio con montmorillonita saturada con Ca*" y
Na®, observaron una menor adsorcion de cadmio en montmorillonita calcica que sodica.
Establecieron que con el aumento de pH, obtuvieron un valor en la adsorcién alto, esto a
mecanismos de adsorcién/precipitacion, con especies Cd**, Cd(OH)* y Cd(OH), como mayores
componentes (Bhattacharyya y Gupta, 2008; Alvarez y Garcia, 2003). Dal Bosco y col. de
forma similar observaron un aumento en la adsorcion de iones manganeso y cadmio con
montmorillonita. A pH bajo, la concentracion de H;O" es alta, esperaban que los sitios
interlaminares estuvieran saturados con protones y la superficie de la arcilla con carga positiva.
A valores de pH altos, las particulas se vuelven menos positivas (mas negativas), la retencion
sobre los sitios de carga permanente aumenta. Dado que la adsorcidn sobre los sitios de arista
superficial de hidroxidos se favorece en estas condiciones, se forman complejos o precipitados.
Lo que explicaron con el aumento que obtuvieron de 2.5 veces para manganeso y 10 veces
para cadmio con el aumento del pH. Consideraron que la retencién del ion cadmio con un radio
ibnico mayor que el del manganeso y una menor densidad de carga, estaria afectada por la

desprotonacioén de los grupos superficiales (Dal Bosco y col., 2006).

Los resultados de la presente investigacion en el estudio de adsorcién de cadmio por Mont-Ca
coinciden con varios de estos investigadores (Appel y Ma, 2002; Bhattacharyya y Gupta, 2008;
Dal Bosco y col., 2006). El valor méaximo para la adsorcién es de 1.93 meq-g” (108.25 mg
Cd?'/g), 3 veces mayor (200%) que la CIC de la montmorillonita (0.64 meq-g™). La figura 3.37,
muestra el diagrama para Cd** en funcién del pH (simulacién realizada con el programa
MEDUSA; concentracion inicial 0.1N de Cd**). Se observa la formacion de varias especies con

el aumento de pH. Por encima de pH 7.3 se encuentran en equilibrio Cd** y Cd(OH),. La
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concentracion de cadmio iénico disminuye, y da paso a la formacion de varias especies como
Cd(OH)" y Cd(OH),, esta ultima poco soluble. A estos valores de pH se generan sitios con
carga negativa en las aristas y planos de los grupos silanol y aluminol, lo que permite una
buena adsorcion de Cd?*. Estos valores aunados a la adsorcién por las sustituciones
isomorficas que mantienen al Ca®* en el espacio interlaminar y que se intercambia por Cd?**,
dan un aumento en la adsorcién. En esta investigacion el aumento en el valor de la adsorcion
de Cd* en Mont-Ca, se atribuye a la formacién de distintas especies, las interacciones de

intercambio, los complejos de esfera interna y externa, y a las reacciones de precipitacion.

[Cd**lror = 0.1 N
Cd2+ - o

1.0 P
|/

Cd(OH)x(cr)

0.6 - \l
\l

Fraccion
T

0.4

0.2 1 | ‘\

0.0

Figura 3.37. Fraccion de Cd*" y la especie Cd(OH), (s) @ diferentes valores de pH
concentracion 0.1 N

3.9.2. Discusion sistema Mont-Zn

La adsorcion de Zn* con bentonita sédica se ha descrito por un mecanismo en dos etapas. La
primera involucra la formaciéon de un complejo de esfera externa (Carrasquero, 2004). En la
siguiente se produce un complejo de esfera interna, mediante la liberacion de moléculas de
agua coordinada. Se observé, también, que el contacto entre el ion sodio y los sitios de
adsorcién de la bentonita es mayor, debido a que la configuracion electrénica del ion zinc es
completa ([Ar] 3d™ 4s?) y no presenta energia de estabilizacién del campo cristalino
(Carrasquero, 2004). De la adsorcion de Zn** en bentonita modificada con sodio, se obtuvieron
valores 1.5 veces mayores que en bentonita sin modificar, y hasta tres veces mayor que en la
adsorcion final (Carrasquero, 2004). A valores de pH altos, la arcilla exhibe alta afinidad de
adsorcion para cationes metalicos como en el caso del zinc, esto porque las superficies con

carga negativa atraen cationes metalicos en disolucion (Kubilay y col., 2007). La adsorcion de
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éstos con montmorillonita sddica disminuye a pH bajo (2.5-3.5) (Abollino y col., 2003). El ion
hidronio compite con los metales pesados en los sitios de superfie, y los grupos Si-O y Al-O
estan menos desprotonados, y forman complejos con iones divalentes y trivalentes en solucion
con dificultad (Abollino y col., 2003; Kubilay y col., 2007). La adsorcidon en bentonita sédica
aumenta rapidamente cuando el pH inicial es 8. Las velocidades mas bajas de adsorcion de
Zn?* se obtienen a pH 3, por al aumento en la competencia por los sitios de adsorcion con HsO*

y la disolucion de AI**

, desde la capa del aluminosilicato (Abollino y col., 2003; Kubilay y col.,
2007). Se demostro que el mecanismo basico que gobierna las caracteristicas de adsorcion de
bentonitas en un intervalo de pH entre 4 a 7 es: adsorcidn e intercambio iénico. A estos niveles
de pH, los cationes de intercambio se presentan en sitios de compensacion (Na*, K, Ca®* y
Mg®") que se mudan con Zn?*. Para bentonitas a pH alto, la adsorcién tiene un aumento
notorio, por la formacién de hidréxidos de zinc, del tipo: Zn(OH)?*, Zn(OH)* y Zn(OH),?. A estos
pHs las especies de zinc participan en la adsorcion y precipitacion sobre la estructura de la
bentonita. Desarrollos similares se han observado, como son la adsorcién de plomo que crece
abruptamente con el aumento de pH entre 5.5y 7; y cadmio se incrementa rapidamente con el

pH entre 7 y 8 (Saha y col, 2001; Kaya y Hakan, 2005; Kubilay y col., 2007; Veli y Alyiz, 2007).

Los resultados de este estudio coinciden con los de algunos investigadores (Pavon y col.,
2000; Oter y Ackay, 2007; Cerjan y col., 2007; Coruh y col., 2008). En el presente estudio, la
adsorcion de zinc con Mont-Ca, desplaza calcio de montmorillonita, ésto influye en el aumento
de pH, y permite un crecimiento sustancial en el valor de la adsorciéon de zinc en Mont-Ca. La
adsorcion de zinc en presencia de calcio interfiere de forma positiva, da un valor de adsorcion
méaximo de 1.30 meq-g' (42.64 mg Zn*/g), ~2 veces mayor (103%) que la CIC de la
montmorillonita (0.64 meq-g™”). La figura 3.38, muestra el diagrama para Zn** en funcién del pH
(simulacién realizada con el programa MEDUSA, concentracion inicial 0.1N de Zn%"). En él se
observa la formacion de varias especies conforme el pH aumenta. En equilibrio se presentan
Zn** y ZnOH+ y ZnO. En esta investigacion el aumento en el valor de la adsorcién de Zn** en
Mont-Ca, se atribuye a las interacciones de intercambio, complejos de esfera interna y externa,

diversas especies en equilibrio, y reacciones de precipitacion.
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Zn3+ ZnO(cr)

Fraccion

Figura 3.38 Fraccion de Cd** y la especie Cd(OH), (s) @ diferentes valores de pH
concentracion 0.1 N

3.9.3. Discusion sistema Clin-Cd

La investigacién en el comportamiento de adsorcion de ion cadmio con clinoptilolita con
respecto al tiempo, muestra una adsorcién rapida en la primera etapa, seguida de una lenta y
gradual al aproximarse al equilibrio, en donde permanece constante (Kocaoba y col., 2007;
Sprynskyy y col., 2006; Arambula y col., 2006). Se ha observado que la cinética de adsorcion
estd condicionada en primer lugar por la estructura cristalina de clinoptilolita. En la primera
etapa la adsorcion rapida representa al intercambio iénico en los microporos sobre la superficie
microcristalina de los granos de clinoptilolita. Este acceso libre al flujo permite la difusion de los
iones de Cd* a través de los macro y mesoporos, y produce una significativa velocidad. La
siguiente etapa, se caracteriza por el intercambio idénico en los microporos dentro de los
microcristales separados de clinoptilolita. La desaceleracién de intercambio se conecta por un
pésimo acceso, asi como por una adsorcion intensa en comparacién con el intercambio en la
superficie de los microporos (Sprynskyy y col., 2006). En algunos casos el tratamiento quimico
en zeolitas duplica y triplica la adsorcion de iones metalicos (Gedik y col., 2008; Sprynskyy y
col., 2006). La modificacion del mineral, se atribuye a la formacién de sitios activos internos,
externos, y al aumento en la diferencia entre la afinidad de los sitios no participantes, con la de

aquellos que estan incluidos activamente en la remocién de cadmio (Gedik y col., 2008).
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En la adsorcién de Cd®** en Mont-Ca se observa la influencia del pH en el proceso, esto sucede
de forma similar en Clin-Ca, la adsorcion aumenta con el aumento en pH debido a la
competencia del ion hidronio. Conforme el pH aumenta la concentracion de H;O" disminuye; se
permite el crecimiento en la adsorcion de cadmio, y se desarrollan formas complejas hidratadas
del ion metalico, lo que intensifica la adsorcion (Sprynskyy y col., 2006; Vasylechko y col.,
2003). De esta forma Sprynskyy y col., implementaron un método de expulsién de metales en
funcion del pH (Sprynskyy y col., 2006). La adsorcién de Cd*" muestra una tendencia al
aumento rapido cuando el pH se aproxima a 6, lo que limita el proceso. Se observd que la
precipitacion probable a valores mayores de pH, enmascara los valores efectivos en la

adsorcién (Kocaoba y col., 2007).

Teutli y col., al adicionar Ca*, Mg?, NH,* en la adsorcién de cadmio con clinoptilolita-Na,
obtuvieron una interferencia negativa en la adsorcién de cadmio (Teutli y col., 2009). Esto se
hizo patente en presencia de calcio, indicaron que la selectividad del ion calcio es mayor que la
de otros cationes en esmectita, y se controld por la selectividad de la fase en solucién para el
cation fuertemente hidratado. La energia de hidratacién no fue el Unico parametro importante
en el proceso de adsorcién, de ser asi, sodio y amonio lo hubiera resentido mas que calcio y
magnesio. otras caracteristicas que consideraron fueron la valencia, el tipo de cationes, y las
propiedades de los adsorbentes. Clinoptilolita tiene diferentes preferencias por distintos
cationes, debido a su relacion Si:Al y densidad de carga estructural altas. Los cationes
divalentes con bajas energias de hidratacion son particularmente adsorbidos, en comparacion
con los de alta energia. Concluyeron que calcio interfiri®6 mas que magnesio en el proceso de

retencion de cadmio (Teutli y col., 2009).

Los resultados de la presente investigacion para la adsorcion de cadmio por clinoptilolita
calcica coinciden con la mayoria de los investigadores (Gedik y col., 2008; Sprynskyy y col.,
2006), difiiendo de Teutli y col. La adsorcion de cadmio en presencia de calcio influye de forma
positiva con un valor de adsorcién maximo de 2.3 meq-g™” (131.55 mg Cd*'/g), ~2 veces mayor
(90%) que la CIC de la clinoptilolita (1.2 meq-g™”). La salida de Ca*" del mineral, influye en el
aumento del pH. El diagrama de equilibrio quimico de Cd** (0.1N de Cd?*) en funcién del pH en
la figura 3.37 (simulacion realizada con el programa MEDUSA, concentracion inicial 0.1N de
Cd?"), muestra que a pH mayor a 7.2 las especies en equilibrio podrian ser Cd**, y Cd(OH),; la
concentracion de cadmio iénico podria disminuir, y la cantidad de formas complejas y de
especies poco solubles intensificaria el valor aparente en la adsorcion. A estos valores de pH se

generan sitios con carga negativa, se forman sitios activos internos y externos, se aumenta la
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afinidad de los sitios no participantes, que se adicionan con la de aquellos activos, que permite

una buena adsorcion de Cd?*.
3.9.4. Discusion sistema Clin-Zn

Cerjan y col., estudiaron con toba zeolitica pre tratada con Na* y Ca?, la influencia de la
concentracion en la adsorcién de Zn?*. De sus resultados la forma sédica exhibio la capacidad
de intercambio mas alta. Estudios de XPS mostraron que los atomos de zinc se localizan en la
superficie de los cristales, los cuales se relacionan con el tamafio del radio hidratado del Zn?, o
con el bloqueo de los poros después de los tratamientos quimicos, en especial en medio acido.
La acumulacién de zinc en la superficie aumenté en la forma modificada con calcio. La
recuperacion de zeolita con NaCl sugirié que el mecanismo que predominé para zinc es el
intercambio idnico. Datos elementales mostraron que un grado sustancial de quimisorcion esta

presente en la adsorcion de zinc en zeolita célcica (Cerjan y col., 2007).

En zeolitas la eficiencia de remocién de iones metdlicos en general aumenta cuando el pH de
la solucion se eleva. La clinoptilolita es altamente selectiva para iones H;O® a altas
concentraciones. A pH bajo, los iones H3;O" compiten con iones metalicos por los sitios de
intercambio. En el caso particular de la remocion de iones zinc por clinoptilolita, se observé que
permanece casi sin cambio cuando el pH de la solucion aumenta desde 4 a 7. Arriba de pH 7,
la eficiencia tiene una tendencia a aumentar, y alcanza el valor mas alto a pH 8. Las
velocidades de adsorcion mas bajas para Zn** se obtuvieron a pH 4 y empiezan a crecer por: la
competencia por los sitios de adsorcion de H'; la existencia de especies de hidroxidos de zinc,
y la disolucién de AI** de las capas de aluminosilicatos. De forma similar que en la adsorcién de
zinc por montmorillonita se concluyé que el mecanismo que gobierna las caracteristicas de
adsorcion de clinoptilolita en intervalos de pH de 6 y 8 es: la adsorcion y el intercambio idnico.
Estos crecen rapidamente a pH 8, lo cual se atribuye al reemplazo de cationes en los sitios de
intercambio (Coruh, 2008).

Los resultados de la presente investigacion para la adsorcion de zinc por clinoptilolita calcica
muestran que el valor de adsorcién de zinc es 1.72 meq-g™ (56.12 mg-g™”), ~1.4 veces mayor
(30%) que la CIC de la clinoptilolita (1.2 meq-g™'). Este es mayor que los valores obtenidos de
estudios de cinéticas de adsorcién de otros autores: Pavén y col., con 0.36 y 0.49 meq-g”
(11.67 y 15.99 mg-g™") (Pavén y col., 2000); Oter y Ackay con 0.28 meq-g” (9.2 mg-g™") (Otery
Ackay, 2007); Cincotti y col., 2001 con 0.14 y 0.25 meq-g™' (4.58 y 8.18 mg-g™") (Cincotti y col.,
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2001). El diagrama de equilibrio quimico de Zn?* (0.1N de Zn%*) en funcién del pH en la figura
3.38 (simulacién realizada con el programa MEDUSA, concentracién inicial 0.1N de Zn?"),
muestra que a pH mayor a 7.2 las especies en equilibrio podrian ser Zn** y ZnOH* y ZnO. Las
cuales se adicionan a otras especies complejas y poco solubles, que intensifican el valor
aparente en la adsorcion zinc. En esta investigacion la buena adsorcion de zinc en Clin-Ca se
atribuye a las diversas especies en equilibrio, las interacciones de intercambio, reacciones de

precipitacién y complejos de esfera interna y externa.

3.10. Anadlisis con técnicas de caracterizacion para montmorillonita

3.10.1. Identificacion de componentes por DRX para montmorillonita natural

El mineral arcilloso (Mont), por difraccion de rayos-X, muestra a la montmorillonita (m) como
principal componente (>85%) (JCPDS 13-135). En menor proporciéon cuarzo (q) (JCPDS 11-
695), cristobalita (c) (JCPDS 11-695), feldespato (f) e ilita (I) (JCPDS 9-343). La sefal dys con
valor de 14.71 A es caracteristica de montmorillonita, la cual indica la transicién a dos etapas
de hidratacion (Hensen y Smit, 2002). La Figura 3.17 despliega el difractograma en un intervalo
de 2° a 60° 260.
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m: Montmorillonita

c q: Cuarzo
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100
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20
Figura 3.17 Difractograma para arcilla de montmorillonita
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3.10.2. DRX para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

En la figura 3.18 se muestra el difractograma en el intervalo de 5° a 12° de 26, con la posiciéon
caracteristica dgo; para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd. Estas muestran ligeras diferencias en las
intensidades y las posiciones de las distancias interplanares. En el caso de Mont la sefal, en
14.71 A, representa la transicion de una a dos etapas de hidratacion asociadas a los cationes
de compensacion (Bérend y col.,, 1995). La homoionizacién con calcio, produce una
montmorillonita, Mont-Ca, con una sefial mejor definida y de mayor intensidad a 15.10 A, por el
reemplazo de los cationes de intercambio con calcio con dos etapas de hidratacion (Chavez y
col. 2006; Hensen y Smit, 2002). Mont-Cd sufre una ligera variacion a 15.15 A y una mayor

intensidad asociada a la adsorcion de los iones cadmio en Mont-Ca.

600 a

o1

500

400

300

200

100

Figura 3.18 Difractograma para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd.

3.10.3. IR para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

Los espectros de absorcion infrarroja se muestran para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd en la figura
3.19. La vibracion de flexion del tetraedro Si-O se muestra en la bandas 470 cm™ para Mont y
Mont-Cd; de 477 cm™ para Mont-Ca (Bhattacharyya y Gupta., 2007). La vibracién de flexion de
Si-O-Al se observa para todas las muestras en 520 cm™ (Janik y col., 2007). La vibracion de
flexion de los grupos OH coordinados en Al-OH se presenta en 918 cm™ para Mont, 920 cm™
para Mont-Ca, y 916 cm™ para Mont-Cd (Dontsova y col., 2004). La banda intensa y ancha se
atribuye a las vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O, 1038 cm™ (Mont) , 1043 cm™
(Mont-Ca) y 1040 cm™ (Mont-Cd) (Janik y col., 2007; Dontsova y col., 2004). Las vibraciones de

estiramiento de los grupos O-H estructurales se presentan en las bandas 3628 cm™ para Mont
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y Mont-Cd, y 3619 cm™ para Mont-Ca (Janik y col., 2007; Dontsova y col., 2004) y la vibracién
de flexién a 1638 (Mont) , 1635 cm™ (Mont-Ca) y 1638 cm™ (Mont-Cd), para el mismo enlace
(Dontsova y col., 2004; Carrera y col, 2003). A 796 cm™ la vibracién Si-O se asocia a cuarzo.
El grupo C-O indica el contenido de carbonatos, presente en la banda 1428 cm™ para Mont,
1441 cm™ para Mont-Ca y 1430 cm™ Mont-Cd (Dontsova y col., 2004).

Mont-Cd
=] ©
N ™
8 3 Mont-Ca
Mont o ©
o (a2}
~ o
~— ~— o
~
L " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " Iv
000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 3.19 Espectros de absorcion IR para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

3.10.4. TGy DTG para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

Las curvas de TG y DTG, figura 3.20, se presentan para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd en el
intervalo de 20 a 800 °C. Para Mont, estas graficas, muestran dos sefales, la primera
corresponde al agua adsorbida en la superficie con una disminucién en la masa del mineral de
1.87% a una temperatura de 95°C (Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003); la segunda
asociada al agua coordinada a los cationes de intercambio con una pérdida de 0.33% a 170°C
de (Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003). Mont-Ca presenta tres sefiales, la primera se

relaciona con el agua superficial con una disminucion de masa de 3.59% a 85°C (Dal Bosco,
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2006; Carrera y col., 2003); la segunda se asocia al agua adsorbida en funcién del calcio y una
disminucion de 1.96% a 149°C (Carrera y col., 2003). La tercera corresponde a la pérdida de
hidroxilos estructurales, a 669°C con una disminucion de 4.17%, (Dal Bosco, 2006; Chavez y
col., 2006). Mont-Cd exhibe tres senales, la primera presenta la deshidratacién de la arcilla con
una pérdida de 6.23% a 43°C; la segunda se relaciona al agua asociada a los cationes de
intercambio, con una pérdida de 1.9% a 149°C (Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003), y la

tercera corresponde a la pérdida de hidroxilos estructurales a 627°C y una disminucién de
3.79% (Dal Bosco, 2006).
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Figura 3.20 TG y DTG para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

3.10.5. DTA para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd

Las curvas del analisis térmico diferencial (DTA), para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd, en el
intervalo de 40 a 800 °C, muestran sefiales endotérmicas, figura 3.21. La primera, para Mont a
96 °C; para Mont-Ca 90 °C, y para Mont-Cd 41 °C, se asocia al agua adsorbida entre las
laminas. La segunda sefial para Mont-Ca y Mont-Cd a 154 °C y 151 °C se relacionan con el
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desprendimiento de agua de coordinacion en el espacio interlaminar. La tercera para Mont en
676 °C; Mont-Ca en 656 °C, y Mont-Cd en 630 °C, muestra la energia requerida para la

deshidroxilacion de la estructura.

— Mont-Cd

¢151°C Deshidratacion asociada a los
cationes de compensacion

¢630C Deshidroxilacipn

+41°C Deshidratacion
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¢656°C Deshidroxilacion

¢90°C Deshidratacion

¢676C Deshidroxilacion

¢96°C Deshidratacion

LN L B L B N
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Figura 3.21 Anadlisis térmico diferencial para Mont, Mont-Ca y Mont-Cd
3.10.6. DRX para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

En la figura 3.22 el difractograma para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn, en el intervalo de 5° a 12° de
20, muestra algunas diferencias en la distancia caracteristica del plano (001) y en sus
intensidades. Para Mont la sefial es ancha, y representa la transicion de una a dos etapas de
hidtatacion asociada a los cationes de comensacion con dgos en 14.71 A (Bérend y col., 1995).
La homoionizacion de montmorillonita con calcio, Mont-Ca, define una sefial con mejor
intensidad que representa el intercambio del ion calcio por los de compensacion y dos etapas
de hidratacion, con dga 15.10 A. El intercambio con Zn%*, Mont-Zn, muestra una sefial con

menor intensidad y un pequefio desplazamiento con dgos en 14.98 A y una menor intensidad,
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producto del intercambio de calcio por zinc con dos etapas de hidratacion (Chavez y col. 2006;
Hensen y Smit, 2002).

600

500
] dom 3
200 4 15.10 A £ ] o
300 14.98 A
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Figura 3.22 Difractograma para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

3.10.7. IR para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

En la figura 3.23 se muestran las curvas del IR, para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn. La vibracion de
flexion Si-O del tetraedro se representa para Mont y Mont-Zn en la banda a 470 cm™, y para
Mont-Ca en 477 cm™ (Bhattacharyya y Gupta., 2007). Para todas las muestras la sefial de
flexion de Si-O-Al esta en 520 cm™ (Janik y col., 2007). La vibracién de flexién de los grupos
OH coordinados en Al,-OH para Mont se muestra en 918 cm™; para Mont-Ca en 922 cm™, y
para Mont-Zn en 916 cm™ (Dontsova y col., 2004). La banda intensa y ancha se atribuye a las
vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O a 1038 cm™ (Mont), a 1043 cm™ (Mont-Ca) y a
1040 cm™ (Mont-Zn) (Janik y col, 2007; Dontsova y col, 2004). Las vibraciones de
estiramiento de los grupos O-H estructurales para Mont y Mont-Zn se presentan en 3628 cm™,
y para Mont-Ca en 3619 cm™ (Janik y col., 2007; Dontsova y col., 2004). Para el mismo grupo,
las vibraciones de flexion son apreciables a 1638 (Mont), 1635 cm™ (Mont-Ca), y en 1638 cm”
(Mont-Zn) (Dontsova y col., 2004; Carrera y col., 2003). Cuarzo se asocia a la sefial en 796 cm’
' El grupo C-O se relaciona al contenido de carbonatos para Mont en 1428 cm™, y para Mont-

Ca en 1441 cm™; Mont-Zn esta excenta de esta banda (Dontsova y col., 2004).
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Figura 3.23 Espectro IR para Mont, Mont-Ca e intercambiada con Zn*" (Mont-Zn).

3.10.8. TGy DTG para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

Los termogramas de TG y DTG, en el intervalo de 20 a 800 °C, se muestran para Mont, Mont-
Ca y Mont-Zn en la figura 3.24. Las curvas para Mont tienen dos sehales: la primera se
relaciona con el agua adsorbida en la superficie, presenta una disminuciéon en la masa del
mineral de 1.87% a 95 °C (Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003). La segunda se asocia con el
agua coordinada a los cationes de intercambio, con una disminucion del peso del mineral de
0.33% a 170°C (Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003). Mont-Ca presenta tres sefales, la
primera se relaciona al agua superficial con una la disminusion de la masa en 3.59% a 85 °C
(Dal Bosco, 2006; Carrera y col., 2003); la segunda se asocia con el agua adsorbida en funcion
del calcio intercambiado, la cual exhibe una disminucion en peso de 1.96% a 149°C (Carrera y
col., 2003). Una tercera sefial corresponde a la la pérdida de hidroxilos estructurales con una
disminucion en la masa de 4.17% a 669 °C (Dal Bosco, 2006; Chavez y col., 2006). Mont-Zn
exhibe dos sefales, la primera asociada al agua en la superficie de la estructura y al agua
asociada al zinc presenta una pérdida en peso de 6.81% a 45 °C (Dal Bosco, 2006; Carrera y
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col., 2003). La segunda se relaciona a la pérdida de hidroxilos estructurales con una
disminucion de 2.61% a 647°C (Dal Bosco, 2006).
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Figura 3.24 Termogramas TG y DTG para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

3.10.9. DTA para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

Las curvas del DTA de Mont, Mont-Ca y Mont-Zn, en el intervalo de 40 a 800 °C, estan en la
figura 3.25. La energia necesaria para el desprendimiento de las moléculas de agua en la
superficie muestra la endoterma para Mont a 96 °C y 90 °C. Una segunda endoterma para
Mont-Ca presenta la energia requerida para la deshidratacion de los cationes de calcio
localizados en el espacio interlaminar. La reaccién endotérmica de deshidroxilacion de la capa
se presenta a 676°C para Mont y 656°C para Mont-Ca, y para Mont-Zn a 610°C.
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Figura 3.25 Andlisis térmico diferencial para Mont, Mont-Ca y Mont-Zn

3.11. Analisis con técnicas de caracterizacion para clinoptilolita

3.11.1. Identificacion de componentes por DRX

El analisis de difraccion de rayos X para la toba zeolitica (Clin) se caracteriza por contener
clinoptilolita (c) como mayor componente (>55% en contenido) (Ficha JCPDS 25-1345), y las
zeolitas heulandita (h) (JCPDS 41-1357) y mordenita (m) (JCPDS 29-1257) en menor
proporcion; junto con albita (a) (JCPDS 20-0554) y cuarzo (q) (JCPDS 33-1161) (Figura 3.26).
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Figura 3.26 Difractograma para toba de clinoptilolita

3.11.2. DRX para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd

Las curvas de difraccion de polvos de la toba de clinoptilolita (Clin) y después de los procesos

de adsorcion (Clin-Ca y Clin-Cd) se muestran en la figura 3.27. Las sefiales de difraccion no

presentan cambios en sus posiciones, lo cual representa la estabilidad estructural de la zeolita

en los procesos de adsorcidon. Solo las sefiales caracteristicas de la clinoptilolita dozo Y d2o0

presentan cambio en su intensidad, con relacién a la remocion de los cationes de intercambio

por los iones calcio (Vasylechko y col., 2003). La sefial doy crece con una mejor definicion, lo

que indica un mejor acomodo en los canales de Clin-Ca. El intercambio del ion calcio por

cadmio se refleja por la disminucion de la sefial doz, lo cual indica la expulsion de Ca**
(Akdeniz y Ulki, 2008; Concepcién y col., 2005).
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Figura 3.27 Difractogramas de rayos-X para Clin, Clin-

Cay Clin-Cd.
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3.11.3. IR para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd

Los espectros de absorcion de IR muestran para Clin y Clin-Ca las bandas de vibracion de
estiramiento asimétrico interno T-O en 438 y 796 cm™, y para Clin-Cd en 444 y 794 cm’
(Sprynskyy y col., 2008), figura 3.28. Una vibracion débil se asigna al estiramiento asimétrico
externo T-O para Clin y Clin-Ca en 590 y 724 cm™, para Clin-Cd 590 y 732 cm™ (Sprynskyy y
col., 2008). Todas las muestras presentan la banda de vibracion asimétrica de las uniones de
los tetraedros Si-O-Si y Si-O-Al en 1050 y 1052 cm™, (Sprynskyy y col., 2008; Korkuna y col.,
2005). La senal para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd de estiramiento y de deformacién de las uniones
O-H de las moléculas de agua estan en 3622 y 1640 cm™, respectivamente (Sprynskyy y col.,
2008; Korkuna y col., 2005). Y para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd en 3440, 3438 y 3434 cm™,
representan los grupos hidroxilos coordinados al ion o iones intercambio (Akdeniz y Ulku,
2008).
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Figura 3.28 Espectro IR para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd.
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3.11.4. TGy DTG para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd

Las curvas de TG y DTG, para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd en el intervalo de 20 a 800 °C, se
muestran en la figura 3.29. Estas para Clin exponen tres sefiales, la primera se relaciona al
agua que se adsorbe en la superficie con una disminucién de masa del mineral de 0.65% a
47°C (Akdeniz y Ulkii, 2008). La segunda se asocia al agua coordinada a los cationes de
intercambio, que sufre una disminucion en la masa del mineral de 4.19% a 105°C (Vasylechko
y col., 2003; Korkuna y col., 2005). La tercera pertenece a la deshidroxilacion con una
disminucion del 0.13% y 465°C (Korkuna y col., 2005). Mont-Ca presenta tres sefales que se
asocian con el agua superficial y una disminucion de 1.71% a 46°C (Akdeniz y Ulkii, 2008); la
segunda se relaciona al agua adsorbida en funcién del calcio con una pérdida de peso de
4.41% a 113°C (Vasylechko y col., 2003; Korkuna y col., 2005); y una tercera sefal
corresponde a la pérdida de hidroxilos estructurales con una disminucién de 1.83% a 479°C
(Korkuna y col., 2005). Clin-Cd exhibe tres sefales, la primera con relacion al agua en la
superficie de la zeolita, presenta una pérdida en peso de 1.22% a 41 °C (Akdeniz y Ulkii, 2008);
la segunda corresponde al cadmio intercambiado con una pérdida de 5.43% a 114°C
(Vasylechko y col., 2003; Korkuna y col., 2005). Y la tercera sefal pertenece a los hidroxilos
estructurales con 3.85% de pérdida de masa, a 519°C (Korkuna y col., 2005).
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Figura 3.29 Termogramas TG y DTG para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd

3.11.5. DTA para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd

El DTA de Clin, Clin-Ca y Clin-Cd, en el intervalo de 90 a 800 °C, esta en la figura 3.30. Clin
presenta dos sefales endotérmicas, la primera es amplia, se le atribuye la pérdida del agua
adsorbida a 109 °C (Akdeniz y Ulkii, 2008). La siguiente corresponde a la desorciéon de los
grupos hidroxilos a 362°C (Korkuna y col., 2005). Clin-Ca presenta dos sefiales endotérmicas la
deshidratacion de la muestra a 115°C (Akdeniz y Ulkii, 2008), y la deshidroxilacion del sistema
a 621°C (Korkuna y col., 2005). Clin-Cd presenta dos cambios endotérmicos la deshidratacion
a 264°C (Akdeniz y Ulki, 2008), y la deshidroxilacion a 617°C (Korkuna y col., 2005).
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Figura 3.30 Termograma andlisis térmico diferencial para Clin, Clin-Ca y Clin-Cd.

3.11.6. DRX para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

Las curvas de difraccion de polvos de la clinoptilolita (Clin) y después de los procesos de
adsorcion (Clin-Ca y Clin-Zn) estan en la figura 3.31. No se observan cambios en la posicion
caracteristica de las senales de la clinoptilolita. Su estructura al ser un armazon rigido no se
altera por el intercambio de los iones en sus canales (Vasylechko y col., 2003). ElI cambio se
presenta en la intensidad de las distancias doy doo. La sefial doyo de Clin se ve alterada con la
expulsion de los cationes de intercambio por los iones calcio. La sefal en Clin-Ca crece y se
define. La remocién de Ca?* por el intercambio con Zn* muestra una disminucién de la
distancia dogo. (Akdeniz y Ulku, 2008; Concepcién y col., 2005).
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Figura 3.31 Difractogramas de polvos para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

3.11.7. IR para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

Las graficas de IR presentan bandas de vibracion de estiramiento asimétrico interno T-O en
438 y 796 cm™ (Clin), 438 y 796 cm™ (Clin-Ca), 466 y 796 cm™ (Clin-Zn) (Sprynskyy y col.,
2008), figura 3.32. Una vibracion débil se asigna al estiramiento asimétrico externo T-O para
Clin y Clin-Ca en 590 y 724 cm™, y para Clin-Zn 590 y 732 cm™ (Sprynskyy y col., 2008). La
vibracion asimétrica en las uniones de los tetraedros Si-O-Si y Si-O-Al corresponden a las
bandas 1048 cm™ (Clin-Zn) y 1050 cm™ (Clin y Clin-Zn) (Sprynskyy y col., 2008; Korkuna y col.,
2005). La banda 3622 cm™ se encuentra en el intervalo de 3400 y 3800 cm™ por la sefial de
estiramiento para las uniones O-H de las moléculas de agua, para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn
(Sprynskyy y col., 2008; Korkuna y col., 2005), y para las sefiales a 3440, 3438 y 3440 cm™
para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn, respectivamente (Akdeniz y Ulku, 2008).
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Figura 3.32 Espectro de IR para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

3.11.8. TGy DTG para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

Las curvas para el analisis termogravimétrico TG y DTG, en el intervalo de 20 a 800 °C para
Clin, Clin-Ca y Clin-Zn, se muestran en la figura 3.33. Clin presenta tres sefales caracteristicas.
La primera exhibe una disminucion en la masa del mineral de 0.65% a 47°C relacionada al
agua adsorbida en la superficie (Akdeniz y Ulk{, 2008); la segunda presenta una pérdida de
peso del mineral a 105°C de 4.19% asociada al agua coordinada a los cationes de intercambio
(Vasylechko y col., 2003; Korkuna y col., 2005), y la tercera a 465°C una disminucién del peso
de 0.13%, que corresponde a la deshidroxilacion de la estructura (Korkuna y col., 2005). Mont-
Ca presenta tres sefales, la primera muestra una disminucién de la masa en 1.71% a 46°C
asociada al agua superficial (Akdeniz y Ulki, 2008); la segunda exhibe una disminucion en
peso de 4.41% a 113°C relacionada al agua adsorbida en funcién del calcio en el espacio

interlaminar (Vasylechko y col., 2003; Korkuna y col., 2005), y una tercera a 479°C con una
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disminucion en la masa de 1.83% para la pérdida de hidroxilos estructurales (Korkuna y col.,
2005). Clin-Zn exhibe tres sefales, la primera representa una pérdida en peso de 1.31% a
45°C, relacionada al agua en la superficie de la zeolita (Akdeniz y Ulkii, 2008); la segunda, a
115°C con una pérdida de masa de 4.58%, se asocia a los iones de Zn*" intercambiados
(Vasylechko y col., 2003; Korkuna y col., 2005), y la ultima sefial en 525°C sefala una pérdida

en masa de 6.55%, relacionada a la pérdida de hidroxilos estructurales (Korkuna y col., 2005).
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Figura 3.33 Termogramas TG y DTG para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

3.11.9. DTA para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn

El analisis térmico diferencial (DTA) de Clin, Clin-Ca y Clin-Zn, en el intervalo de 40 a 800 °C se
presenta en la figura 3.34. Clin muestra una primera endoterma a 109 °C relacionada a la
pérdida del agua adsorbida (Akdeniz y Ulki, 2008), y a 362°C una segunda endoterma debido
a la desorcion de los grupos hidroxilos (Korkuna y col., 2005). Clin-Ca presenta una endoterma
a 115°C, la cual se relaciona a la deshidratacion (Akdeniz y Ulki, 2008). A 621°C la endoterma

pertenece a la deshidroxilacion (Korkuna y col., 2005). El sistema Clin-Zn a 43°C muestra una
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endoterma debida a la deshidratacion y a 619°C exhibe otra relacionada a la deshidroxilacion
(Korkuna y col., 2005).
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Figura 3.34 Termograma andlisis térmico diferencial para Clin, Clin-Ca y Clin-Zn
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Albert Einstain (1879-1955) Cientifico alemdn nacionalizado estadounidense
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El presente trabajo investiga los procesos de adsorcién de Cd** y Zn?* en toba de clinoptilolita y
en arcilla tipo montmorillonita en sus formas ricas en calcio (Clin-Ca y Mont-Ca). Las
condiciones de estudio son a temperatura ambiente, para el ion cadmio el pH de 6 y para el ion
zinc de 5.

1- El comportamiento cinético de adsorcion, para Cd* y Zn®* por Mont-Ca, es similar. Se
desarrolla por medio de dos etapas de adsorcion, la primera inicia de forma rapida debido a la
disponibilidad de los sitios de adsorcién. En la segunda con la saturacion de los sitios, la
adsorcion se vuelve lenta hasta el equilibrio. El proceso cinético, en ambos casos, se describe

con un modelo de segundo orden, el cual reproduce de manera apropiada los datos, tabla 4.1.

Adsorcion Adsorcion Ecuacion 2do orden
Sistema _experimental calculada
qe (mgg”) q (mgg”)
t
Mont-Cd 108.25 108.70 q— = 0.0092t + 0.0025
t
t
Mont-Zn 42.64 42.74 q_ = 0.0234t + 0.0285
t
t
Clin-Cd 131.55 133.33 q— = 0.0075t + 0.0158
t
t
Clin-Zn 56.12 56.79 q_ = 0.0176t + 0.0327
t

Tabla 4.1 Cinética de adsorcion para los sistemas Mont-Cd, Mont-Zn, Clin-Cd, Clin-Zn

2- El proceso de intercambio de iones por Mont-Ca de disoluciones de Cd?* y Zn** se describe
con el modelo de la isoterma de Langmuir. El cual sugiere que Mont-Ca es eficiente en la

retencion de estos iones, tabla 4.2.

Adsorcion Ec. Langmuir
Sistema __IMdxima
0. (mgg”)
C
Mont-Cd 54.35 Q— =0.0184- C, + 13.049
e
Ce
Mont-Zn 45.45 % =0.0220-C, +0.1024
e
. Ce
Clin-Cd 34.60 % =0.0289-C, + 6.4296
e
C Tabla 4.2 Isoterma de adsorcion de Langmuir para
. e
Clin-Zn 10.94 % =0.0914-C, +9.6243 Mont-Cd, Mont-Zn, Clin-Cd, Clin-Zn
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3- El estudio cinético de adsorcién de Cd* y Zn?* por Clin-Ca, presenta dos estados de
remocion. El primero es rapido en un inicio; el segundo se caracteriza por una lenta adsorcion
hasta la saturacion del adsorbente. El modelo de pseudo segundo orden ajusta adecuadamente
los datos, tabla 4.1.

4- El modelo de la isoterma de Langmuir describe la adsorcion con Clin-Ca de disoluciones de
Cd*y zn*, tabla 4.2.

5- Montmorillonita es estable a través de los procesos de adsorcién con Ca**, Cd** y Zn**. Los
estudios de DRX corroboran la estabilidad de la estructura y el intercambio de los iones. El
intercambio de los cationes de compensacion por calcio se verifica con el desplazamiento de la
distancia interplanar doos de 14.71 a 15.10 A, y de calcio por cadmio a 15.15 A y por zinc a
14.98 A. Espectroscopia IR indica que la estructura de la montmorillonita mantuvo su forma
durante todos los procesos. Las bandas caracteristicas para los grupos principales de la
estructura de la montmorillonita (Si-O, Si-O-Al, Al-OH), se mantiene en los espectros realizados
para cada uno de los sistemas (Mont, Mont-Ca, Mont-Cd y Mont-Zn). EI comportamiento de
montmorillonita durante los tratamientos térmicos comprueba su estabilidad cristalina, y de sus
propiedades de adsorcion, hasta su descomposicion a temperaturas elevadas (>600 °C). Los
anadlisis de TG y DTG muestran la pérdida de peso debido a la deshidratacion y
deshidroxilacion. Y estas mismas reacciones por sefiales endotérmicas en los analisis de DTA

para Mont, Mont-Ca, Mont-Cd y Mont-Zn, antes y después de los procesos de adsorcion.

6- Clinoptilolita presenta estabilidad estructural durante los procesos de adsorcién de Ca?*, Cd**
y Zn**. Los estudios de DRX confirman como el armazén rigido impide la deformacién cristalina.
La estructura sélo exhibe una pequefia variacion en la intensidad de las sefales dggo Y d2oo,
cuando los cationes de compensacion de la clinoptilolita original se intercambian por los iones
calcio durante la homoionizacién, y los iones cadmio y zinc durante los procesos de adsorcion.
El espectro de IR muestra como clinoptilolita mantiene su forma rigida durante todos los
procesos de intercambio iénico. Las bandas caracteristicas de clinoptilolita (T-O interno, T-O
externo (T=Si, Al), Si-O-Al y Si-O-Si) estan presentes en todos los sistemas (Clin, Clin-Ca, Clin-
Cd y Clin-Zn). ElI comportamiento térmico de clinoptilolita comprueba como se mantiene su
estabilidad cristalina y sus propiedades de adsorcion. Los analisis de TG, DTG y DTA muestran
constancia en las senales caracteristicas de la clinoptilolita y sus formas modificadas, en sus

etapas de deshidratacion y en la pérdida de hidroxilos estructurales.
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7- Mont-Ca y Clin-Ca remueven de forma eficaz a Cd** y Zn?* de disoluciones acuosas, sin
alteracion estructural. El calcio le imparte a los minerales una mayor capacidad de remocion. El
orden de adsorcion para ambos adsorbentes es:

Cd2+ > zn2+

Con una capacidad de adsorcion ligeramente mayor para clinoptilolita, que para
montmorillonita:
(Clin-Ca > Mont-Ca)

Por lo que Mont-Ca y Clin-Ca se consideran eficientes adsorbentes en la remocién de Cd*" y

Zn?*, de bajo costo y abundantes.
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g/@m de abreviaturas

ADN: Acido desoxirribonucleico.

ASTM: Sociedad Americana para
Materiales

Pruebas vy

AT: Analisis Térmicos

ATSDR: Agencia para las Sustancias Toéxicas y
Registro de Emfermedades.

CDC: Centro para el Control de Emfermedades y
Prevencion.

CIC: Capacidad de intercambio catidnico
Clin: Clinoptilolita en su forma natural.

Clin-Cd: Clinoptilolita en su forma cdlcica utilizada en
adsorcidén de cadmio.

Clin-Zn: Clinoptilolita en su forma célcica utilizada en
adsorcién de zinc.

Clin-Zn: Clinoptilolita enriquecida a su forma calcica.
DRX: Difraccion de rayos X.

DRXP: Difraccion de Rayos X de Polvos.

DTA: Andlisis térmico diferencial.

DTG: Termogravimetria diferencial.

EAA: Espectroscopia de absorcién atémica

FAO: Organizacién de la Agricultura y Alimentos.
INE: Instituto Nacional de Estadistica.

INEGI: Instituto Nacional de Estadistica y Geografia.
IR: Infrarrojo.

JCPDS: Comité de Estandares de Difraccion de
Polvos

Mont: Montmorillonita en su forma natural.

Mont-Ca: Montmorillonita enriquecida a su forma
calcica.

Mont-Cd: Montmorillonita en su forma calcica
utilizada en adsorcion de cadmio.

Mont-Zn: Montmorillonita en su forma calcica
utilizada en adsorcion de zinc.

NOM-001-ECOL-1996: Norma Oficial Mexicana-001-
Ecolégica-1996.
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NOM-052-SEMANAT-2005: Norma Oficial Mexicana-
052-Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales-2005.

NOM-127-SSA1-2005: Norma Oficial Mexicana-127-
Secretaria de Salud-2005.

NOM-147-SEMANAT-SSA1-2004: Norma  Oficial

Mexicana-147-SEMARNAT-SSA1-2004.

OSHA: Administracion de salud y seguridad laboral.
P.M.: Peso molecular.

PDF: Archivo de Difraccién de Polvos.

PRC Envir Manag, Inc.: Republica Popular China de
Gestén Ambiental.

TG: Termogravimetria.

USEPA: Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos.

UTS: Normas de Tratamiento Universal.

WHO: Organizacién Mundial de la Salud.
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