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Resumen

La Zeolita natural Clinoptilolita es un material cristalino nanoporoso muy
abundante en varios estados de México. La composicion quimica de este tipo de
zeolitas consiste en cationes intercambiables como Ca, Fe, Mg, K y Na entre
otros. La mayoria de las aplicaciones de este tipo de zeolitas estin basadas en
procesos de intercambio catiénico, para sustituir sus cationes por otros mas
apropiados para aplicaciones especificas. Aprovechando la habilidad de
intercambio catiénico de esta zeolita natural Clinoptilolita; el presente trabajo
reporta el estudio de la remocion de Cadmio de agua contaminada
artificialmente y de agua contaminada de un cuerpo natural, mediante el empleo
de esta zeolita proveniente de la mina La Palma en el estado de Sonora, México.

La primera etapa de este trabajo consisti6 en llevar a cabo un estudio de dos
modificaciones de la composicion quimica de la zeolita, con el propo6sito de
sustituir sus cationes por iones Sodio y Amonio, para aumentar su intercambio
catiénico con el ion Cadmio en la remocién de éste del agua. Se obtuvo para
ambas modificaciones que el cation mas intercambiable de la Clinoptilolita era el
ion Calcio, el cual se intercambio con los iones Sodio y Amonio en sus
respectivas modificaciones.

Una vez que fueron realizados los procesos de modificacion de la zeolita se
llevé a cabo la remocion de Cadmio del agua empleando estas muestras
modificadas, ademas de la Clinoptilolita natural sin modificar.

Las muestras obtenidas de Clinoptilolita antes y después de los intercambios
catiénicos en sus procesos de modificacién, asi como las muestras obtenidas una
vez que se emplearon para la remocién de Cadmio de agua; fueron estudiadas
con técnicas de SEM (EDS), XRD, IR y XPS. Se determiné que su composicion
quimica y estructural no se veia afectada debido a sus respectivas modificaciones

e intercambio cati6nico con el Cadmio. Una vez que las muestras de agua



contaminada fueron tratadas con la zeolita, se determiné la concentraci6n final
de Cadmio mediante Espectrofotometria de Absorcion Atomica, asi como la
conductividad eléctrica, temperatura y pH.

Como resultado se obtuvo una disminucién de la concentracion de Cadmio
para las tres concentraciones utilizadas. La remoci6on de Cadmio estuvo en
funcion del tiempo y de las muestras de Clinoptilolita. Se obtuvieron resultados
muy similares entre las muestras de (linoptilolita sin modificar y las
modificadas. Estos resultados son muy prometedores, ya que el objetivo
primordial de este trabajo fue la aplicacién de la zeolita Clinoptilolita en las
plantas de tratamientos de agua residuales. Debido a que, algunos costos
podrian disminuir significativamente si la zeolita no necesita modificacion para
su aplicacién especifica.



Abstract

Natural zeolite Clinoptilolite is a nanoporous cristallyne material very
abundant in several states of Mexico. The Chemical composition of this type of
zeolites consists of exchangeable cations like Ca, Fe, Mg, K and Na among others.
Most of the applications of this type of zeolites are based on cation exchangeable
processes, to substitute their cations by others more appropriated for specific
applications. To taking advantage of the cation exchange skill of this natural
zeolite Clinoptilolite; the present work reports the study of the Cadmium
removal from artificially contaminated water and contaminated water from a
natural body of water, by means of this zeolite coming from La Palma mine in
the state of Sonora México.

The first stage of this work consisted of carrying out a study of two chemical
composition modifications of the zeolite, in order to substitute its cations for
Sodium and Ammonium ions, to increase its cation exchange with the Cadmium
ion in the removal of this one from water. It was obtained for both modifications
that the most exchangeable cation of Clinoptilolite was Calcium ion, which it was
exchanged for Sodium and Ammonium ions on their corresponding
modifications.

Once the modification processes of the zeolite were carried out, it was performed
the Cadmium removal from water using these modified samples, besides natural
Clinoptilolite without modification.

The obtained samples of Clinoptilolite before and after cation exchanges on their
modification processes, as well as the obtained samples once they were used to
Cadmium removal; they were studied by SEM (EDS), XRD, IR and XPS
techniques. It was determined that their chemical and structural compositions
were not affected due to their corresponding modifications and cation exchange
with Cadmium. Once the contaminated samples of water were treated with



zeolite, it was determined the final Cadmium concentration by Atomic
Absorption Spectrophotometry, as well as the electric conductivity, temperature
and Hydrogen potential.

As a result, it was obtained a Cadmium concentration reduction for the three
used Cadmium concentrations. The Cadmium removal was in function on time
and on Clinoptilolite samples that were used. Very similar results were obtained
between Clinoptilolite without modification and the modified ones. These results
are pretty promising, since the fundamental aim of this work was the application
of zeolite Clinoptilolite on wastewater treatment plants. Due to the fact that,
some costs could drop significantly if zeolite does not need a modification to its

specific application.
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I. Introduccién

Durante las tdltimas décadas, numerosos cientificos y técnicos han dedicado
especial atenci6n a un grupo de aluminosilicatos cristalinos, conocidos por el
nombre de Zeolitas, llevando a cabo una labor investigadora muy amplia sobre
su estructura y propiedades. Como resultado se han obtenido un gran namero
de patentes sobre la aplicacién de estos aluminosilicatos (Chen y cols., 1988).
Aunque la difusién de las zeolitas ha tenido lugar en los altimos cuarenta anos,
el descubrimiento de zeolitas naturales data de 1756, cuando el ge6logo Axel
Cronstedt (Cronstedt, 1756) observé que ciertos minerales como la estilbita, al ser
calentadas con un soplete siseaban y burbujeaban, por lo que las denomin6
zeolitas por las palabras griegas “zeo”, hervir, y “lithos”, piedra (Ochoa, 2003).
Pronto se observé que estos minerales eran capaces de intercambiar iones
metdlicos en disoluciones acuosas y que, una vez anhidros, podian adsorber
selectivamente distintos compuestos. Por todo ello también se les llamaron
tamices moleculares (Mc Bain, 1932).

Se conocen méds de 130 tipos de zeolitas, de ellas un poco mas de 40 son
naturales. Estos materiales son s6lidos cristalinos formados por una red
tridimensional de tetraedros, eslabonados entre si por atomos de oxigeno. En su
estructura encierran cavidades abiertas en forma de canales y cajas ocupadas por
moléculas de agua y cationes que poseen libertad de movimiento. Las
dimensiones y formas de los canales varian segtn el tipo de zeolitas, estando
entre 2 y 7A los didmetros méas comunes (Curbelo y cols., 2004).

En el enrejado cristalino de una zeolita natural, el Al y Si ocupan el centro de los
tetraedros y los dtomos de O los vértices. Como el atomo de Al es trivalente, se

genera una carga negativa en exceso por cada dtomo de este material en la red, el

=
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cual es compensado con cationes que generalmente son Ca?*, Mg, Ba?*, Na*y

K* (Curbelo y cols., 2004), entre otros.

/

Figura. 1.1 Estructura cristalina de [SiO4]* y de [AIO4}* en forma
tetraédrica (Ruiz 2005).
En la Figura 1.1 se visualizan los tetraedros que son las unidades fundamentales
de la estructura de la Zeolita. La Figura 1.2, muestra el armazon estructural de la
zeolita natural Clinoptilolita. El tamafio del canal a de las cavidades de la zeolita
natural Clinoptilolita es de7.5x3.1 A (Flores 2005).

75K

1A
Figura. 1.2 Armazon estructural de la zeolita natural Clinoptilolita, y

las dimensiones de su canal a (Ruiz 2005).
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Intercambio I6nico

La propiedad de Intercambio I6nico se ha observado en minerales silicatos
cristalinos como arcillas, feldespatoides y zeolitas (Rodriguez y cols., 2002).
Generalmente la difusién inter-cristalina determina la velocidad del proceso de
intercambio i6nico. Este proceso se realiza de equivalente a equivalente por lo
que el contenido total de iones equivalentes intercambiables permanece
constante (Curbelo y cols., 2004):

X (ac) + yY=ATZ(s) —>  yX=A+Z(s) + xYZB*(ac)

donde zA+ y zB+ son las cargas de los cationes, X e Y los cationes, x e y los
coeficientes de los cationes a intercambiar y Z la fase zeolita

El intercambio i6nico se considera una propiedad intrinseca de estos minerales
pues es producto de la sustitucién isomérfica de los dtomos de silicio de su
estructura cristalina por otros atomos. En el caso de las zeolitas esa sustitucion
ocurre por atomos tetravalentes de aluminio lo que produce una carga neta
negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de ellas. Estos
cationes son intercambiables de ahi la propiedad intrinseca que también es una
manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa, pues las
dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan
el curso del proceso. En 1858 Eichhorne (Rodriguez y cols., 2002) fue el primero
que evidenci6 la capacidad de las zeolitas de intercambiar sus constituyentes
catiénicos.
La capacidad de intercambio i6nico (C.LL) de una zeolita es una magnitud que
da una medida del monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener
por intercambio i6énico una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente

relacionada con el Al presente en la red zeolitica y depende directamente de su

composicion quimica. Una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a
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zeolitas con baja relacion SiOz/ Al2Os. La C.LL tedrica maxima, no siempre puede
ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles (Curi y
cols., 2006).

El comportamiento de las zeolitas depende de varios factores que determinan
una mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes (Rodriguez y cols.,
2002):

1. Naturaleza de las especies cati6nicas: tamafio, carga i6nica, forma.

2. Temperatura

3. Concentracién de los cationes en solucion.

4. Aniones asociados con los cationes en solucion.

5. El solvente (la mayor parte de los intercambios se lleva a cabo en solucién
acuosa, aunque también algo se hace con solventes organicos)

6. Estructura de la zeolita (caracteristicas estructurales de la zeolita en particular)
topologia de la red, densidad de carga de la red.

Todo hasta aqui es atribuible a zeolitas sintéticas y naturales. La gran mayoria de
los autores (Rodriguez y cols., 2002) coinciden en la superioridad de las zeolitas
naturales atendiendo a:

* bajo costo de extraccién y acondicionamiento para el intercambio,
* disponibilidad de grandes volamenes,
* excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su

reactivacion y utilizacién en varios ciclos.

Siendo la formula general de las Zeolitas:
M. Wa10) (sio) | wHO
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Donde “M” son los cationes de valencia “»” los cuales neutralizan la carga
negativa del esqueleto estructural, “@w” es el numero de moléculas de agua
presentes en la estructura, ‘y” numero de moléculas tetraédricas de Di6xido de
Silicioy “x” numero de moléculas tetraédricas de Alamina (Flores 2005).

En México durante los anos setentas del siglo XX fueron descubiertos los primeros
yacimientos de zeolitas en el Estado de Oaxaca (Mumpton, 1973). Luego se
encontraron otros yacimientos de estos minerales industriales tanto en este mismo
estado (Galan y cols., 1996), como en Sonora y Puebla (Ostrooumov et al., 2002).

En Sonora existen importantes yacimientos de zeolitas, principalmente; heulandita y
clinoptilolita en San Pedro, chabasita y clinoptilolita, en La Palma, ambos municipios
de Ures (Flores 2005).

Aplicaciones de la Zeolita

Las zeolitas presentan diversas aplicaciones en el sector industrial
principalmente como adsorbentes muy selectivos, como catalizadores con
actividades y selectividades excepcionales en un gran namero de reacciones y, lo
mas importante como intercambiadores i6nicos. Estas aplicaciones contemplan el
secado de gases, el acondicionamiento de suelos, el intercambio i6nico, la
separacion y la recuperacién de hidrocarburos aromaticos de parafinas normales,
la recuperaci6n de iones radiactivos a partir de aguas de desecho, el empleo de

catalizadores en reacciones de hidrocarburos, el recubrimiento de plasticos, el

uso de tamices moleculares y para la separacién de los componentes del aire

atmosférico (Hernandez y cols., 2005).
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II. Antecedentes

Metales Pesados

El término de metal pesado se refiere a cualquier elemento quimico metalico
que tenga una relativa alta densidad y sea téxico o venenoso a bajas
concentraciones. Los ejemplos de metales pesados incluyen el antimonio (Sb),
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), plomo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni),
selenio (Se), y el arsénico (As). Los metales pesados son peligrosos para los
organismos vivos debido a que tienden a bioacumularse. La bioacumulacién
significa un aumento en la concentracion de un producto quimico en un
organismo biol6gico en un cierto plazo, comparada a la concentracion del

producto quimico en el ambiente (Lenntech 2009).

Los metales pesados que estdn presentes en aguas de desecho tienen su origen
principalmente en la tierra; sin embargo, las cantidades de estos metales en un
efluente dependen de una combinacién de diversos factores como: la localizacién
geografica de plantas de tratamiento de aguas de desecho, el tipo de plantas de
tratamiento de aguas de desecho, el tipo de sistemas de alcantarillado utilizado y
la presencia o ausencia de descargas domesticas e industriales. Existen elementos
que influenciaran la aparicién de cualquier metal en aguas, los cuales incluyen:
propiedades quimicas, abundancia, disponibilidad de minerales, entre otras; no
obstante, éstos pueden modificarse de acuerdo con las condiciones ambientales
existentes como: temperatura, pH, salinidad, etcétera. El origen de los metales
que se encuentran en el ambiente se divide en dos categorias principales:
antropogénico y natural. Los metales encontrados en las aguas de desecho

pueden provenir de las siguientes fuentes: 1) aguas residuales domésticas, 2)
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aguas residuales industriales, 3) efluentes agotados o de escurrimiento de
procesos industriales, 4) de la atmosfera y 5) de la litosfera. Las descargas
domeésticas e industriales probablemente son las dos fuentes méas importantes de

origen antropogénico (Pavén y cols., 2000).

Cabe mencionar, que las normas oficiales mexicanas publicadas para la
contaminaciéon ambiental (D.O.F. 1993) consideran metales contaminantes del

agua en orden de importancia por su abundancia a:

1. Aluminio 2. Plata 3. Cadmio 4. Arsénico 5. Cobre 6. Fierro
7. Mercurio 8. Cobalto 9. Vanadio 10. Manganeso 11. Niquel 12. Zinc
13. Magnesio 14. Antimonio 15. Cromo 16. Selenio 17. Titanio 18. Berilio
19. Estano 20. Boro 21. Molibdeno 22. Tungsteno 23. Germanio 24. Bismuto
25. Plomo 26. Telurio

El Cadmio deriva sus caracteristicas toxicologicas de su semejanza quimica con el
zinc un microalimento esencial para las plantas, los animales y los seres
humanos. El cadmio es biopersintente y, una vez absorbido por el organismo,
reside por muchos afios (en seres humanos hasta décadas) aunque este metal
puede excretarse eventualmente. En seres humanos, la exposicién a largo plazo
se asocia a la disfuncién renal. El consumo promedio diario para los seres

humanos se estima como 0.15pg en el aire y 1 pg en el agua (Lenntech 2009).

Las principales fuentes de generacion de Cd son las galvanoplastia e industria de
recubrimientos metalicos, aproximadamente el 33% del total del Cd en el mundo
es utilizado en estas areas. Un estudio realizado en México que abarca la zona
metropolitana reporta concentraciones de Cadmio en este tipo de industria de 82
000 mg/L en procesos de galvanoplastia, y de 48 - 240 mg Cd/ L en las tinas de
enjuague (Pavon y cols., 2000).
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III. Justificacion

La presencia de metales pesados en cuerpos de agua es una problematica ya
existente en todo el mundo incluido nuestro pais.
Pavé6n y cols., (2000) reportan que existen sitios perjudicados por metales, los
cuales principalmente son cuerpos de agua de la Reptublica Mexicana que se
encuentran cercanos a zonas industriales como Pajaritos en Minatitlan, Rio
Panuco, Rio Bravo, Rio Lerma - Toluca, La Laguna, etc.
En el Bajio existen reportes sobre la contaminacién de agua por metales pesados.
En el estado de Guanajuato, la Secretaria de Desarrollo Agropecuario realiz6 un
trabajo llamado: Estudio que guarda la Pesca en la Presa La Purisima, Gto. La presa
se encuentra sobre el cauce del rio Guanajuato mismo que alimenta esta presa,
aproximadamente a 20 Km. al norte de la ciudad de Irapuato en el municipio de
Guanajuato y a 22 Km. de la de Silao, de municipio del mismo nombre y que su
importancia se debe a su influencia sobre la region a través de los sistemas de
riego agricola ademas de la actividad pesquera desarrollada por dos sociedades.
En principio la problemaética fue la baja produccién de los pescadores debido a la
apertura de las compuertas de la presa, al escape de los peces por los vertederos
y a los derrames de contaminantes por desalojo de desechos de las minas y
vertidos en el agua del rio Guanajuato. Por lo que este trabajo se enfoc6
principalmente a establecer los niveles de toxicidad de metales pesados en los
sedimentos y los peces comerciales de esta presa. Que en base a la NOM-004-
SEMARNAT-2002 que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para el aprovechamiento y disposicion final de lodos y bios6lidos,
se encontré que las concentraciones en sedimento de As y Pb sobrepasaban los

limites permisibles, mientras que los metales como Cd, Cr, Hg, Ag y Zn se

encontraban dentro de los limites permisibles. En base a los limites permisibles
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para los peces de la NOM-027-SSA1-1993 que establece las Especificaciones
sanitarias de Bienes y Servicios en Productos de la pesca, crustdceos frescos-
refrigerados y congelados; las concentraciones de metales pesados no rebasaron
los niveles permisibles para consumo humano de acuerdo a esta norma. Sin
embargo se observé que las estaciones correspondientes a las desembocaduras
del Rio Guanajuato; presentaron las concentraciones mas altas de Pb, Hg, Cd, Cr,
As y Zn en sedimento, seguramente debido a que es el cauce principal
proveniente de la zona minera. Evidencidndose con esto que, aunque las
concentraciones de los metales pesados se encontraron dentro de los limites de
las respectivas normas, existe la presencia de estos metales pesados (Martinez y
cols., 2005).

Existe otro reporte en el Bajio, en el cual se realizo un estudio, llevando a cabo
algunos anilisis de aguas residuales y sedimentos en las descargas de estas en
diferentes puntos del rio Lerma en el Tramo Las Adjuntas - Rancho El Tajo. Se
tuvo como resultado que los metales pesados analizados se encontraron dentro
de los valores permisibles marcados para cuerpos receptores tipo “B” segan la
NOM-001-ECOL-1996 que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.
Sin embargo metales como el Pb y Cd, se encontraron fuera de los valores
permisibles para agua de consumo humano, segtn la NOM-127-55A1-19%4, que
establece los limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse
el agua para su potabilizacién (Consejo Técnico de Aguas Irapuato, 2000).

Debido a la problemitica que se tiene de contaminacion de aguas con los metales
pesados, es de vital importancia su remocién de ellas. De tal manera que la

bisqueda de soluciones a este problema ambiental es de suma importancia.
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Los procesos considerados més promisorios para remover metales pesados de
agua son la electrodialisis, el intercambio i6nico y la osmosis inversa. Entre las
ventajas que el intercambio i6nico puede ofrecer estin el hecho que la reaccién es
especifica, generalmente rapida, obedece a una estequiometria clara, y permite
recuperar el intercambiador usado, regenerandolo. Entre los intercambiadores
ionicos estan las zeolitas (Arriagada y cols., 2001).

Las zeolitas en general podrian ayudar a generar una industria limpia y resolver
algunos problemas de contaminacién. Es indudable que las zeolitas tienen una
gran perspectiva para su uso practico, ademas de facil manejo para estudiar sus
propiedades, esto hace necesario crear politicas de investigacion y cooperacion a

fin de que todo conocimiento sea de beneficio para nuestro pais (Flores 2005).

Debido a esto es necesario tratar de aprovechar entonces los recursos que se
tienen disponibles como es el caso de las zeolitas naturales como la Clinoptilolita,
la cual es intercambiadora de cationes y es preferida debido a su alta selectividad
por los metales pesados (Wingenfelder y cols., 2005) ademas de su bajo costo en
comparacioén con las resinas sintéticas de intercambio i6nico, para asi tratar de

remediar la contaminacién del medio ambiente con metales.

De esta forma, esta cobrando un auge especial la implementacién de procesos

de descontaminacién ambiental.

Rodriguez y cols., (2002) realizaron un trabajo en el cual revisan los resultados
mas interesantes de empleo de zeolitas naturales para la eliminacién de metales
toxicos. Esto de la 5ta. Conferencia Internacional sobre Zeolitas Naturales,
celebrada en octubre de 1997 en Napoles, una de las conclusiones alcanzadas fue
que las zeolitas naturales se reafirman ente los mejores materiales para ser
elegidos en procesos tecnolégicos de eliminacion de contaminantes, en base al
bajo costo, disponibilidad de grandes volamenes y a la excelente estabilidad a los

procesos quimicos de este tipo de minerales.

10
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Pavon y cols., (2000) utilizaron la Clinoptilolita - Heulandita de un yacimiento
de Taxco Guerrero México, para remover Ni, Cd y Zn del agua, aplicando el
proceso de intercambio i6nico. Las muestras del mineral zeolitico previamente
acondicionado con NaCl las pusieron en contacto con soluciones 0.01 N de
Zn(NOs),, CA(NOs)2 y Ni(NOs)» durante 8 dias. Después del proceso de
intercambio i6nico, los elementos metilicos fueron determinados mediante EDS.
Encontrando que el orden de selectividad que present6 la zeolita para los iones
metalicos estudiados fue el siguiente: Zn2*> Cd?* > Ni 2.

El presente trabajo se enfoca entonces, al estudio de una alternativa como las
zeolitas naturales, aprovechando asi su capacidad de intercambio i6nico, para la
remocién de Cadmio de aguas contaminadas, por ser éste uno de los metales
pesados mas abundantes y peligrosos para los seres vivos (D.O.F. 1993). Ademas
de que, una vez recuperado el Cd de un proceso, es relativamente facil de reciclar
(Lenntech 2009).

Para la remocion de Cadmio del agua, en este trabajo se propuso utilizar la
zeolita natural “Clinoptilolita”, debido a su abundancia en la naturaleza y a su
bajo costo el cual es $2.00 pesos mexicanos por Kilogramo de Zeolita (Serrano,

2010), en comparacion con otros materiales utilizados con este fin.

11
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IV. Objetivo y Metas

IV.1 Objetivo

Realizar un estudio del intercambio cati6nico de la Zeolita natural
Clinoptilolita para la remocién de Cadmio presente en agua.

IV.2 Metas

e Realizacion de dos intercambios catiénicos (procesos de activacion), para
obtener dos tipos de zeolita activada, esto se logra intercambiando los
cationes que la zeolita Clinoptilolita tiene de manera natural por iones Na*
e iones NH4*, para el posterior intercambio i6nico en la remocién de
Cadmio.

e Determinacion de la composicién quimica y estructural de la Clinoptilolita
antes y después de los procesos de activacion.

e Realizaciéon del estudio de intercambio catiénico para la remocién de
Cadmio de agua contaminada artificialmente, mediante el empleo de los
dos tipos de muestras de zeolita activada, ademas de la zeolita natural
Clinoptilolita sin activacion.

e Realizacion de anilisis estadisticos para determinar cuil de las tres
zeolitas utilizadas para la remocién de Cadmio es en la que se obtiene un
mayor porcentaje en peso de Cadmio intercambiado.

¢ Determinacion del proceso de activacion que logro un mayor porcentaje

de remocion de Cadmio del agua

12
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Realizacion de experimentos de remocién de Cadmio de agua
contaminada real proveniente de algan cuerpo de agua, empleando la
zeolita Clinoptilolita.

Determinacién de la composicién quimica y estructural de las muestras de
zeolita Clinoptilolita empleadas para la remociéon de Cadmio del agua
contaminada.

Realizacion de los anilisis correspondientes en las aguas contaminadas
una vez tratadas con las zeolitas, de acuerdo a los principales parametros
senalados en las normas oficiales mexicanas para tratamientos de aguas.
Realizacién de la descomposicion del ion NHs* a iones H* mediante el
tratamiento térmico de la respectiva zeolita activada.

13
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V. Metodologia

En este apartado se dard una breve descripcion de los materiales utilizados
como la zeolita, reactivos quimicos y de las muestras de agua contaminada con
Cadmio. También se presenta la metodologia para la obtencion de los dos tipos

de zeolita activada, asi como su posterior intercambio i6nico con Cadmio.

V.1 Materiales
Clinoptilolita

La Clinoptilolita utilizada fue proveniente del yacimiento La Palma ubicado en
el municipio de Ures con Coordenadas 29° 31" latitud norte y 110° 20" longitud
oeste en el estado de Sonora, México.

Debido al origen natural, la composicién precisa de la Clinoptilolita esta sujeta a
variacion. La formula molecular de la zeolita natural Clinoptilolita es (Na, K,
Mgy, Caip, Feyss [( Si02)30 (AlO2)6]~ 20 H>O. Es una zeolita que pertenece a la
familia de la heulandita, junto con la laumontita y la mordenita, entre otras

(Olguin, 1998).

En la Figura.5.1 se presenta el difractograma correspondiente a la zeolita natural
Clinoptilolita tipo célcica de acuerdo a la ficha PDF#00-039-1383 (Anexo A)
tomada como referencia para identificar los patrones de difraccion de la zeolita

en estudio.

14
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Figura. 5.1 Difractograma de rayos X correspondiente a la Zeolita
natural Clinoptilolita.

Una vez obtenidos los dos tipos de zeolita activada, estas junto con la zeolita

natural Clinoptilolita, fueron utilizadas para la remocién de Cadmio del agua.

Reactivos

Para la obtencion de las muestras de zeolita en funcién del tipo de activacién,
se prepararon soluciones a partir de las sales, NaCl y NH4Cl.
Para le etapa de contaminacién artificial del agua, se prepararon soluciones a
partir de CdCl..
El agua contaminada real se obtuvo de la Presa La Purisima ubicada en Silao
Guanajuato cuyas fotografias del lugar, asi como de los recipientes utilizados en

el muestreo, se observan a continuacion.

15
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Figura. 5.2. Fotografias en las que se observa el muestreo del agua

en la presa La Purisima.

V.2 Metodologia General

En este apartado se presentan las etapas de obtencién para los dos tipos de
activacion de la zeolita con iones Na* o iones NHs*, cuyo nombre corto es T2 y T3
respectivamente. Para llevar a cabo estos procesos se parti6 de una Zeolita
natural Clinoptilolita (T1), en polvo la cual tenia un tamafo de particula no
homogéneo. Se mencionan ademés, las etapas de intercambio cati6nico del agua
en la cual se hizo la remocion de Cd empleando T1, T2 y T3. De igual manera se
describen brevemente las caracterizaciones y anilisis correspondientes realizados
a las muestras, tanto de Zeolita como del agua una vez llevada a cabo la

remocién de Cd del agua.

16
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Etapa 1. Tamizado

Este paso se llevé a cabo con el proposito de separar el polvo de la Zeolita
Clinoptilolita, por tamafios de particula. Para realizar un buen tamizado de la
zeolita y que existiera una buena separacion del tamano de grano se hicieron
tamizados de 150 gr. durante 10 min., pasando por las mallas 150 y 200, por lo
que el tamaio de particula tuvo un intervalo de 7.4 a 10 pm.

Etapa II. Hidrataciéon

La etapa de hidratacion se realiz6 con el fin de obtener una zeolita estable y
evitar asi que su deshidratacion interfiriera con la activacién de la misma. Para
ello se utiliz6 la relacion de 20 ml de agua desionizada/ 10 g. de Zeolita con
agitacion magnética de 10 min. Posteriormente se separ6 el agua de la zeolita por
filtracion.

La descripcion experimental para los dos tipos de activacién de la zeolita, asi
como las condiciones experimentales utilizadas para llevar a cabo la remocion de

Cadmio del agua, las cuales se describiran en las siguientes etapas:

Etapa III. Activacion de la zeolita. Obtencion de T2y T3.

La capacidad de intercambio i6nico de la zeolita natural depende de su
tratamiento con el prop6sito de modificar sus propiedades y caracteristicas.
Usualmente es modificada por intercambio i6nico para transformarla en una
forma homoibnica. Este tratamiento consiste en sustituir los iones

intercambiables (K*, Na*, Ca?* and Mg?*) por un solo ion. La capacidad de
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intercambio i6nico depende del ion que sea usado para preparar la forma

homoio6nica (Leyva y cols., 2004).

A continuacion se muestran los dos tipos de activacion que se realizaron en la

zeolita natural Clinoptilolita para su forma homoi6nica.

Activacion de la zeolita con iones NHs* (T3)

La Clinoptilolita es muy selectiva por iones NH4*, aun en presencia de iones
Ca?, Mg?* y Na*, esto debido al tamano y la carga del ion hidratado, asi como a
las estructura cristalina y la distribucién de los sitios cati6nicos en la zeolita
(Leyva y cols., 2004).

La reaccién idénica primaria para este tipo de activacion (T3) es:

2NH; +ZCa—>ZNH +Ca®™ Ec. (1)

El procedimiento de activacion de la zeolita consiste en poner la zeolita a reflujo
en una soluciéon de NH4Cl con una concentracion 0.5 M (Rel. 100 gr. de Zeolita/
200 ml de sol.) durante 30 min a 80°C con agitacion mecdnica (400 Rev./min.).
Posteriormente se separa el NH4Cl de la zeolita por filtracién y se lava. Este
altimo paso es con fin de eliminar el exceso de iones amonio de la zeolita, y se
lleva a cabo colocando la zeolita en un recipiente con 160 ml de agua
desionizada y agitacion magnética durante 10 minutos. Finalmente se separa la
zeolita del agua por filtrado en un embudo Buchner colocado en un matraz
kitazato al que se le hace un vacio primario. Hasta aqui se obtiene el sistema: Cli-

NH,* cuya denominacién sera para efectos practicos de nomenclatura T3.

Para lograr la forma hidrégeno Cli - H" se debe llevar a cabo la siguiente

reaccion de descomposicion:
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NH. BNH, T+H' Ec.(2)
para lo cual, es necesario que la muestra Cli-NH,* se someta a tratamiento

térmico, siendo la temperatura de este tratamiento otra de las variables a
investigar en el presente trabajo. La reaccion ionica de la zeolita en su forma

hidrégeno quedaria de la siguiente manera:

2H* + ZCa—> ZH +Ca™ Ec.(3)

A continuacién se representa en forma esquematica la zeolita en su forma
hidrégeno. Este material se obtiene remplazando los iones de la zeolita por
moléculas de NHs* que por calentamiento se descomponen en NHz y H*:

NH,* NH,*

N7 TN O O O O A
/\ / N\ /\ /\ / N\ /\ — >
00 0 0 00 00 0 0 00

18]

Na Ns T NG N N ¢ 2NH,

Figura 5.3. Esquema de la descomposicion de NHs* en la zeolita.

Teéricamente se ha obtenido una zeolita sin cationes metalicos; a la cual se le
conoce como decationizada. La localizacién exacta de los iones H* en la

estructura no esta clara (Bosch y cols., 1988).
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Activacion de la zeolita con iones Na* (T2)

El segundo proceso de activacién T2 de la zeolita se hace con el proposito de
intercambiar iones Na* con los cationes que la zeolita posee de manera natural,
para lo cual se utiliza el mismo procedimiento de activacion que para T3 a
excepcion del calentamiento a 500°C ya que no es necesario para esta activacion.
En esta activacién se utiliza una solucién de NaCl con una concentracién 0.5 M,
intercambiando de esta manera parte de los iones Ca?* que de manera natural
posee la zeolita, para asi obtener el sistema: Zeolita - Na*. Siendo la siguiente

reaccion ionica llevada a cabo:

2Na* + ZCa—> ZNa, +Ca* Ec.(4)

A continuacion se representa de modo esquematico la superficie de la zeolita en
forma calcica que se intercambia con iones Na*. Explicitamente se muestran los
atomos de silicio (Si), aluminio (Al), oxigeno (O), sodio (Na) y calcio (Ca). Las
paredes de los canales que forman la superficie interna estdn tapizadas de iones
de oxigeno. Estos canales contienen un arreglo regular de cationes cuya carga
depende de qué tan mala sea la coordinaci6n local o del efecto de pantalla
debido a los iones oxigeno de la red. Estos canales contienen un arreglo regular

de cationes:
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Al sustituir el Ca?* por iones Na* la estructura se transforma en:

Na* Nat
O A SO O (8] 0
\Si \Al‘/o\si \Si/ \M / \Si/

AN A YA N AN AVYEYAS
0O 0 0O O 0O 0 0O 0 o O O 0O

Figura 5.4. Intercambio de iones CaZ* por iones Na* en la zeolita.

Un solo calcio es suficiente para equilibrar las cargas de los dos grupos A10s.
En la estructura real la carga negativa no se localiza en un solo tetraedro sino
que queda distribuida sobre varios oxigenos, de tal modo que entre seis y doce
de ellos estan vinculados con el catién (Bosch y cols., 1988).

Un incremento en la temperatura de intercambio se ve reflejado en un
incremento del movimiento de los cationes y moléculas asi como un aumento
de las vibraciones del enrejado cristalino (Rodriguez y cols., 2004).

En general el intercambio cati6nico se debe a la fuerza de enlace de los
cationes que depende de su valencia y de su hidratacién, y de las
caracteristicas del adsorbente, en este caso de la Clinoptilolita. En principio los
iones de igual carga son adsorbidos con igual fuerza sobre la superficie solida
cargada; en la practica, sin embargo, el radio hidratado determina la fuerza de
adsorcion, siendo mas fuertemente retenidos en la Clinoptilolita los de menor

radio hidratado.
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Etapa IV. Etapa del intercambio catiénico de Cadmio para su remocién del
agua contaminada.

La remocion de Cadmio del agua, se llev6 a cabo empleando T1, T2 y T3; esto
se consigue aprovechando la propiedad intrinseca de las zeolitas de intercambiar
cationes por otros de igual o diferente tamano y carga. Para esto se puso en
contacto la zeolita a emplear utilizando tres diferentes soluciones con
concentraciones iniciales de CdCl; de 0.1M (C1), 0.01M (C2) y 0.001M (C3). Cada
uno de estos intercambios estuvo en funcion del tiempo de remocién, los cuales
fueron 1 min. (t1), 5 min. (£2), 15 min. (t3), 30 min (t4) y 60 min (t5). Las
remociones se realizaron a temperatura ambiente (25°C * 3°C). Una vez
transcurrido el tiempo de remocion, se separo6 la fase solida (zeolita) de la liquida
(soluciéon de Cd) por filtracion. En la fase solida se obtuvo el sistema: Cli-Cd?*,
donde se cree que el cation se encuentra formando enlaces con el oxigeno de una
molécula de AlO; de la estructura de la zeolita y con el oxigeno del agua en la
zeolita (Flores, 2005). En la fase liquida se esperaba obtener una concentracién de
Cadmio menor a las concentraciones iniciales, cuyas concentraciones finales se
determinaron por Absorcién Atémica.

A continuacién se muestran las reacciones llevadas cabo en este proceso para los

dos tipos de activacion de la zeolita:

Cd* + Z(NH,)—> ZCd + 2NH | Ec. (5)

Cd*" + ZNa — ZCd + 2Na’ Ec. (6)
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A continuacién se muestra entonces, el diagrama de flujo de preparacién y

caracterizacion de las muestras.

Tamizado tamafio

Figura 5.5. Metodologia de la preparacion y caracterizacion de las

muestras de Zeolita y agua tratada.
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A continuacién se muestran las tablas de las condiciones utilizadas para la
obtencién de T1, T2y T3.
Tabla 5.1. Condiciones utilizadas en los procesos de activacion de las

muestras de la zeolita natural Clinoptilolita.

1:pOGE ACuVaaon Loncentracton temperatura Lilempoae Nomenciatura por
(Tratamiento) delasal (M) O activacién activacion

Sin Activacdién = - - Clinoptilolita (T1)
NIal ng en nx (Ti Nia* (T7)
NHCI 05 80 05 Cli-H* (T3)

La Tabla 5.2 muestra el numero de muestras llevadas a cabo para el tratamiento
de agua con la zeolita en las cuales las variables son el tiempo de intercambio de
la zeolita con el Cadmio en el tratamiento del agua, las concentraciones de
Cadmio que se utilizaron para contaminar el agua artificialmente, asi como de
los tipos de muestras de zeolita utilizadas en dicho tratamiento.

Tabla 5.2. Total de muestras obtenidas de zeolita intercambiadas

cationicamente con Cd?*

Metal Concentracion de Muestrasde zeolita para  Tiemposde Totalde
pesado por CdClzensoluaén ™M) el miermmblo Intercambio muestras
; Chi-H* / Ch-Na
Cadmio 0.1,0.01, 0.001 / Clinoptilolita 1(1) 9
Cadmio 0.1,0.01, 0.001 / a I | a 5(12) Yy
. St a CliH* /Cli-Na' 1545 )
. Cli-H* /CliNa*
Cadmio 0.1,0.01,0.001 /Clinoptilolita 30 (4) 9

Cli-H™ / Ci-Na'

Cadmio 0.1,0.01,0.001 Cliroptilofita 60(t5) 9

ar
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La siguiente fotografia (Figura 5.6) muestra el sistema que se utiliz6 para la
activacion de la zeolita, asi como para el intercambio catiénico en el tratamiento
del agua contaminada. En ella se puede observar el material que se utiliz6 tal
como el tubo de ensaye de color negro en el cual se llev6 a cabo el proceso de
intercambio i6nico entre la zeolita y la solucién de NH4Cl y NaCl en los procesos
de activacién; entre la zeolita y el agua en el proceso del tratamiento del agua
contaminada artificialmente y la proveniente de la presa La Purfsima. También
se puede observar el matraz Kitazato, la trampa de vacio, asf como la bomba de
vacio que se utilizaron para la recuperacién de las muestras de zeolita por
filtracién. Se puede observar también la parrilla de calentamiento con agitacion
utilizada para llevar las muestras de zeolita en la activacién hasta 80°C con
agitacién constante. En el caso del tratamiento del agua con la zeolita, este
procedimiento se llevé a cabo con agitacién constante a temperatura ambiente.

Figura. 5.6. Fotografia del sistema utilizado en el intercambio i6nico en
la activacion y en el tratamiento del agua con la zeolita.
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VI. Técnicas de Caracterizacion para las Zeolitas y

Anadlisis de las muestras de agua.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las muestras de zeolita fueron
SEM (EDS), Difracci6bn de Rayos X (XRD), Espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS) y Espectroscopia Infrarroja por reflectancia difusa. Para el analisis
de las muestras de agua contaminada artificialmente, asi como del agua de la
Presa La Purisima, fueron utilizadas algunas técnicas de anilisis tales como:
Espectrofotometria de Absorcién atémica, determinacién de conductividad
eléctrica, determinacion de pH y determinacién de temperatura.

V1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM/EDS)

La morfologia de los cristales de Zeolita y los porcentajes en peso de sus iones
fueron caracterizados en un Microscopio Electrénico de Barrido (Marca Philips
ESEM Modelo XL30) con Microsonda de Analisis Quimico elemental de Rayos X
(EDS). Esta técnica nos dio informacién sobre la composicion quimica, es decir
del porcentaje en peso de los cationes nativos en la Zeolita, asi como del
porcentaje en peso del Cadmio en la zeolita después del tratamiento del agua
contaminada. Se utilizaron condiciones de bajo vacio, utilizando un aumento de
50X, con resolucién minima de 129 eV. Para la determinacion del porcentaje en
peso de los iones se utilizaron las muestras de zeolita en forma de pastillas,
compactando aproximadamente 0.5 gr de polvo aplicando 2 Ton de presioén

sobre una area de 78.53 mm?2.
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V1.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica se utiliza en las zeolitas para verificar que la estructura cristalina
corresponda a la zeolita en estudio. En general los difractogramas que se realizan
a las estructuras zeoliticas se realizan en un rango de 2 Theta de 5 a 50. En este
rango se encuentran los picos caracteristicos de este tipo de estructuras. Ademas
de que es una técnica no destructiva, al realizarse este analisis se obtiene
informacion referente a la presencia o no de un material cristalino, presencia de
una o varias fases zeoliticas e identificacién de los tipos de estructuras formadas
después de un proceso como el de las activaciones. Sin embargo, el cambio de
intensidad de estos puede presentarse por diferencias en la composicién quimica,
sustitucion de otros iones en la estructura u orientacion preferencial de los
cristales en el portamuestras del aparato.

Los difractogramas de obtuvieron de un Difractémetro de Rayos X, Marca
Rigaku modelo D-MAX-2100.
Las muestras de Zeolita utilizadas para el andlisis en esta caracterizacién fueron

simplemente los polvos, los cuales no necesitaron tratamiento previo.

V1.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia de absorcion de infrarrojo es una de las herramientas con las
que se cuenta en la quimica analitica para la identificacion de estructuras
organicas, inorganicas y bioquimicas. Como se sabe todas las especies
moleculares absorben radiacién infrarroja pero siempre a un nivel especifico de
energia. Todas las moléculas estin formadas por dtomos que estan unidos por
enlaces quimicos (Badillo 2004) Estos enlaces pueden ser detectados mediante

esta técnica a una determinada longitud de onda. La principal razén para el uso
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del espectrometro IR es conocer las bandas que corresponden a las zeolita
Clinoptilolita y a los iones amonio en la activacion de la zeolita con este ion.

En la realizacion de estos andlisis se empleo un espectrémetro IR de
Transformada de Fourier Marca Perkin Elmer modelo FT-IR. Se utiliz6 una
region espectral infrarrojo medio con un tipo de medida de reflectancia difusa,

ya que las muestras de zeolita se encontraban en forma de polvos.

V1.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica es una de las técnicas de superficie mas sensibles, es no
destructiva, proporciona informacion cuantitativa y cualitativa de los elementos
presentes en la superficie de la muestra. Esto se produce por la emisi6én de
fotoelectrones, obtenida por excitacién de los dtomos de la superficie y esto se
produce mediante fuentes de radiacién entre las mas comunes Mg Ka, 1253.6eV
o Al Ka , 1486.6eV. Esta técnica da informacién sobre la superficie de las
muestras de la zeolita tanto de la composicion quimica como del estado quimico
en que se encuentran los elementos dentro de la zeolita. El analisis de las
muestras fue llevado a cabo en un instrumento modelo PHI 5000 marca
Versaprobe. Esta técnica fue realizada en el Departamento de Ciencias de los
materiales e Ingenieria en la Universidad del Norte de Texas. Los espectros
fueron obtenidos utilizando una radiacién de Al Ka (1486.6 e€V) a 100 W(18.0
KV). Se mantuvo una presioén de ultra alto vacio de 1.0 x 10 8 Pascales durante
los experimentos. Las muestras fueron montadas en un portamuestras de acero
inoxidable de 6 cm de diametro con 18 pequefios hoyos de 0.5 mm de diametro
en los cuales las muestras de polvo de zeolita fueron espolvoreadas en una cinta
adhesiva comdn. Los elementos detectados fueron Si 2p, O 1s, Al 2p, Fe 2p, Na
1s, Ca 2p, Mg 1s, Ca 2p y Cls. Las energias de enlace de los fotoelectrones fueron

determinadas de las posiciones de los picos correspondientes y de la energia de
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enlace para la linea de Cls a 248.8 la cual fue usada como energia de referencia

para la alineacion de los espectros.

VL5 Espectroscopia de absorcion atomica de flama

La norma mexicana NMX-AA-051-SCFI-2001 para la determinacién de metales
por absorcion atomica en el anilisis de aguas, establece el método de
espectrofotometria de absorcién atémica para la determinacion de metales
disueltos, totales, suspendidos y recuperables en aguas naturales, potables,
residuales y residuales tratadas.

La espectrofotometria de absorcién atémica, es una técnica analitica para la
determinacion de elementos basada en la absorcién - emision de energia radiante
por atomos libres en su estado basal - excitado y excitado - basal. Este método
consiste en el hecho de que los elementos metilicos, en estado basal, absorben
radiacién de la misma longitud de onda que estos emiten (al pasar de sus estado
excitado al basal) al ser excitados (Badillo, 2004). Este método fue utilizado para
la cuantificacion del Cadmio en el agua tratada con las muestras de zeolita de
acuerdo a la metodologia reportada por la norma mexicana NMX-AA-051-SCFI-
2001 (Establece el analisis de agua para la determinacion de metales por
Absorcién Atémica). Se realizaron disoluciones de las muestras madre del agua
tratada, de acuerdo al limite de rango lineal de cuantificacion del instrumento
(0.028 mg/L (ppm)) que es la concentracion minima del analito, en este caso el
Cadmio en una muestra y que puede ser cuantificada con precision y exactitud
aceptables bajo las condiciones de operacion establecida en el instrumento
(Manual de métodos analiticos). El instrumento utilizado fue un
Espectrofotémetro de Absorcién Atémica marca Perkin Elmer modelo 2280. Las
condiciones de operacion para este instrumento para el metal Cadmio son las

siguientes: Longitud de onda 228.8 nm, slit 0.7 nm, gases Aire - acetileno. Se
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utilizaron soluciones estindar de Cadmio de 2, 6 y 12 ppm para la curva de
calibracién, ademas de un blanco de HCl 1% v/v. Se obtuvieron lecturas de
concentracién cada 3 segundos. Los limites maximos permisibles para el Cadmio
en las aguas tratadas se da en la norma NOM-001-ECO-1996 (establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
aguas y bienes nacionales) la cual establece un limite maximo de 0.05 a 0.4 ppm
de Cadmio.

V1.6 Determinacion de 1a Conductividad Eléctrica.

La conductividad eléctrica es una expresion numeérica de la capacidad de una
solucién para transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la
presencia de iones y de su concentracién total, de su movilidad, valencia y
concentraciones relativas, asi como de la temperatura de la medicién (APHA,
1989)

La norma mexicana NMX-AA-093-SCFI-2000 para este método establece el
método en la determinaciéon de la conductividad electrolitica en agua y es
aplicable para agua potable, natural, tratada, residual, salina y residual tratada.
Asi que ésta medida nos da una estimacién acerca de la concentracion
aproximada de las sales minerales presentes en las muestras de agua tratadas con
la zeolita, ya que las sales de alguna manera pueden interferir en el momento del
intercambio ionico entre la zeolita y el agua en el proceso del tratamiento. Las
medidas se realizaron con un conductimetro portatil marca Hanna modelo HI
991300 graduado en uS/cm (Sistema Internacional de Unidades) y con ajuste de
temperatura que mide la conductividad con un error que no exceda el 1% o
1pS/cm. El instrumento se calibré con una disolucion patrén de Cloruro de
Sodio (NaCl) a 25°C cuyo valor de conductividad era conocido y cercano al

30



@ CINVESTAYV IPN Unidad Querétaro.

intervalo de la conductividad esperada y de la amplitud de resistencia del

instrumento, cada vez que se cambiaba de celda.

V1.7 Determinacion de la Temperatura.

Las temperaturas elevadas en el agua son indicadores de actividad biolégica,
quimica y fisica en el agua, lo anterior tiene influencia en los tratamientos y
abastecimientos para el agua, por lo que es necesario medir la temperatura como
un indicador de la presencia de compuestos contaminantes en el agua, a través
del método que establece la norma mexicana (NMX-AA-7 Aguas-Determinacion
de la Temperatura-Método visual con term6metro) para la determinacién de la
temperatura en aguas naturales, residuales y residuales tratadas.

El método de prueba normado establece el procedimiento para realizar la medicién en
el sitio donde se encuentra el agua, con ayuda de algtn instrumento de medicién de
temperatura. El resultado se expresa en grados centigrados (°C), con incertidumbre
estimada de + 0.2 °C en el intervalo comprendido entre 0 °C a 80 °C, también es aplicable
a la determinacién de la temperatura de soluciones en las operaciones generales de
laboratorio en el analisis de aguas en el intervalo de 0 °C a 100 °C.

Para esta determinacién no se requiere preparacién ni conservacién de las muestras.

Esta técnica se utilizé en nuestro caso para determinar la temperatura, cuando se realiz6
el muestreo del agua de la presa la Purisima, en las muestra de agua en el procedimiento
del tratamiento del agua con la zeolita, asi como en las lecturas de pH de las muestras.
La determinacién de la temperatura se efectué directamente, sin extraer muestra,

simplemente sumergiendo el term6metro en el cuerpo del agua por examinar.

VL.8 Determinacion del pH

La medida del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentes
utilizadas en el analisis quimico del agua. A una temperatura determinada, la
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intensidad del caricter acido o bésico de una solucién viene dada por la
actividad del ion hidrégeno o pH (APHA, 1989)

Las mediciones de pH se realizan en un potenciémetro para determinaciéon de
pH en el laboratorio con escala de lectura analégica o digital, con error y
resolucion menor o igual a 0.02 unidades de pH, con compensado de
temperatura manual o automaético y correccién de pendiente (NMX-AA-008-
SCFI-2000 Aguas-Determinacién de pH Método potenciométrico). El medidor de
pH utilizado en este trabajo es el modelo 3510 marca Jenway con una escala de
pH de 0 a 14. La calibracién del instrumento se hizo con soluciones estindar con
un pH de 4, 7 y 10. Una vez calibrado el instrumento y tomada la temperatura se
procedio a la medicién del pH de las muestras de agua tratadas con la zeolita.

V1.8 Analisis Estadistico de los datos experimentales

El andlisis estadistico ANOVA se realizé para los datos de las muestras de
zeolita una vez que fueron sometidas a los procesos tanto de activacién (T1, T2,
T3) como de intercambio idnico en el tratamiento del agua contaminada
artificialmente con tres diferentes concentraciones iniciales de Cadmio (C1, C2,
(3), expresando estos intercambios iénicos en porcentajes en peso (%wt), datos
provenientes de la caracterizacién mediante SEM (EDS) para cada una de las
muestras de zeolita. Para este andlisis estadistico se utiliz6 el anélisis de Varianza
para un solo factor (ANOVA) que prueba la hipétesis de que las medias de dos o
mds poblaciones son iguales. Los ANOVA evaldan la importancia del factor al
comparar las medias de la variable de respuesta en los diferentes niveles del
factor. La hipétesis nula establece que todas las medias de la poblacion (medias
de los niveles de factores) son iguales mientras que la hip6tesis alterna establece

que al menos una es diferente.
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Para el anilisis estadistico ANOVA se establecieron como factores los tipos de
activacién (Tratamiento), T1 (Clinoptilolita Sin activacién), T2 (Cli-Na*) y T3 (Cli-
NHs*). Los niveles para cada factor fueron los tiempos t1 (1 min), 2 (5 min), t3
(15 min), t4 (30 min) y t5 (60 min) de intercambio i6nico con el ion Cd en el
tratamiento del agua contaminada. Las variables de respuesta fueron los
porcentajes en peso de cada uno de los cationes intercambiados de la zeolita, asi
como los de Cadmio.

El anilisis estadistico, permite establecer si al menos uno de los procesos de
activacion (T1, T2 o T3) es significativamente diferente, con un nivel de confianza
del 95%.

Para la eleccién del mejor tratamiento se utiliz6 el método MCB de Hsu, el cual es
un método disenado para identificar los mejores niveles de factor, tomando el
criterio de que el valor mas grande es el mejor (nivel se significancia de la familia
5%), realizando comparaciones mdltiples de los tratamientos con el mejor

tratamiento.

Los analisis estadisticos se realizaron con ayuda de una version libre en internet
del Software Minitab version 15, el cual es un programa de computadora disefiado
para ejecutar funciones estadisticas basicas y avanzadas.

Para el anilisis de resultados, la denominacion de una "diferencia
estadisticamente significativa" solamente significa que hay evidencias

estadisticas de una diferencia (Sanchez, 2009).

33



@ CINVESTAYV IPN Unidad Querétaro.

VII. Resultados y Discusién

Con el cometido de obtener un material capaz de remover metales pesados en
el tratamiento de aguas residuales, el primer paso fue la activacién de la zeolita
natural Clinoptilolita, tarea que consistié en propiciar el intercambio i6nico entre
los iones que la zeolita posee de manera natural, por otros de igual o diferente
tamano y carga, para posteriormente continuar con el intercambio i6nico de
Cadmio durante su remocion en el tratamiento del agua. El trabajo y analisis que
se hizo en esta etapa, nos demostré que el proceso de activacién tuvo un efecto
positivo, ya que logra una mayor remociéon del metal pesado en estudio en el

proceso del tratamiento del agua, en comparacion con la zeolita sin activacion.

Una vez realizada la activacion de la zeolita, fue necesaria la caracterizacién de
los materiales obtenidos, asi como los respectivos anilisis fisicoquimicos del
agua tratada con la zeolita para verificar si se alcanzo el objetivo propuesto. Para
ello se inici6 eligiendo las pruebas que se tienen al alcance, de tal forma que la
primera caracterizacion de la zeolita que nos fue de gran utilidad es la
Microscopia electronica de barrido para la determinacion de analisis quimico
tanto cuantitativo como cualitativo de los elementos contenidos en la zeolita
antes y después de ser activada, con la cual se obtuvo informacién relevante.
Otra de las técnicas utilizadas es la Difraccién de Rayos X, que nos fue de gran
utilidad para caracterizar la red cristalina de la zeolita natural y de la zeolita
activada monitoreando sus posibles cambios estructurales. Otra técnica
interesante utilizada con fines de caracterizar la superficie de la zeolita fue la
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, con la cual se pudo conocer mas a

detalle el comportamiento de los iones dentro de las cavidades de la zeolita, tal

como su estado de oxidacion. La cuarta técnica utilizada para caracterizar las
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muestras de la zeolita es la Espectroscopia de Infrarrojo que nos permitié
identificar las bandas de absorcion caracteristicas de la zeolita natural
Clinoptilolita, asf como la identificacion de bandas correspondientes a otros
posibles compuestos quimicos dentro de sus cavidades.

Con respecto a las muestras de agua tratada con las muestras de zeolita, se
recurri6 a diferentes técnicas de analisis fisicoquimicos. Una de las técnicas
empleadas de anilisis, la mas importante, fue la Espectrofotometria de Absorcion
Atémica, con la cual se pudo determinar la concentraciéon de Cadmio en las
muestras de agua antes y después de su tratamiento con la zeolita, y de ésta
manera verificar que efectivamente la zeolita logré su cometido de remover el
Cadmio del agua. Las técnicas como la conductividad eléctrica, determinacion de
pH asi como de Temperatura, nos revelaron informacion que sirvi6 para
determinar si podian existir interferencias que en un momento dado pudiesen
haber afectado la capacidad de intercambio i6nico del agua durante la remoci6n
de Cadmio en el tratamiento del agua.

También se realiz6 un anilisis estadistico en los datos de porcentaje en peso de
los cationes en estudio de la zeolita, con el propésito de hacer un analisis mas a
profundidad en funcién de las variables de intercambio i6nico, validando asi los
resultados y calidad de los resultados.
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VIL1. Tratamiento de muestras de Zeolita Activada

En este apartado se muestran los resultados de las técnicas que se emplearon
para caracterizar las muestras de zeolita activada, las cuales son las siguientes de

acuerdo a la Tabla 5.1 para las muestras de zeolita y sus activaciones:

T1. Clinoptilolita
T2. Cli-Na*
T3. Cli-NH4*

Las siguientes reacciones quimicas muestran el intercambio i6nico para ambos
tipos de activaciones; en la Ecuaci6n 7 para T2 podemos observar como dos iones
Na* sustituyen a un ion Ca2* (Bosch, 1988), lo que nos indica la compensacién de
cargas dentro de las cavidades de la zeolita de acuerdo al catién a intercambiar.
Lo mismo se observa en la Ecuacién 8, ecuaciones llevadas a cabo en T3, en la
que dos iones NH4* sustituyeron a un solo ion Ca?, con lo que se compensan las

cargas en la zeolita.

wvak+ £ a — ZNa, + CaCl, Ec. (7)

R ATEF £ 7F o Fe T FEEFF O3 T hy 8,
Li'l‘4l/l T LA LS 7 L avid 4’2 TLM,IZ 1A, \O}

VIL1.1 Determinacién de la Composicion Quimica mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (EDS)

A continuacion se describen los cambios de porcentaje en peso mas relevantes
de los cationes de acuerdo a lo propuesto en los procesos de activacion de la

zeolita. En la Figura. 7.1 se presentan los resultados obtenidos de la media de la
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composicion quimica de las muestras de zeolita activadas (T1 y T2) y no activada

(T1).

3.2 .
3.0 — e Clinoptilolita /\
2.0 - — a—ClLiH’ \
T 244
& 224 /i\
3 184 *
T 161 \
g 14 - R
& L . 3
~ 1.0+
0.8 4
0.44
1 T T L] L] T
Na Mg K Ca Fe

Cationes presentes en la Clinoptilolita

Figura. 7.1. Variacion de la cantidad de cationes presentes en la zeolita
natural en funcién del proceso de activacion.

En esta grifica se observa como en el proceso de activacién con NaCl (T2) con
respecto a T1, se logr6é una disminucion de casi 1.0% en peso de Ca?*. Mientras
que el porcentaje en peso de iones Na* tuvo un aumento de 1.3%, lo cual indica
que los iones Na* se intercambiaron por el ion Ca?*

También se encontré6 una ligera disminucion para los iones Mg?* y K* para T2

con respecto a T1
Lo anterior se le atribuye a lo siguiente (Rodriguez y cols., 2004):
- Elion Na* hidratado tiene un radio de 3.58 A, superior a los diametros de

los canales b (3.6 X 4.6 A) y ¢ (2.8 X 4.7 A) y cercano al didmetro del canal a
(3.1 X 7.5 A) de la Clinoptilolita. Esto indica que la deformabilidad del ion
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Na* juega un papel fundamental en la difusion dentro del enrejado
cristalino.

Es conocido que los radios hidratados de los iones K*, Na*, Ca?* y Mg?*
son 3.31, 3.58, 412 y 4.28; por lo que se esperaba que el intercambio mas
favorecido fuera Na*/K* y no Na*/ Ca?*. Esto puede ser explicado por la
diferencias en la accesibilidad de los cationes al sitio de intercambio y la
coordinacién de los cationes naturales con el enrejado zeolitico

De acuerdo al modelo establecido por Koyama y Takeushi (1977)
(Rodriguez y cols,, 2004), el ion K* se coordina con 6 oxigenos
estructurales mientras que los iones Ca?* y Na* lo hacen con 3 y 2
oxigenos estructurales respectivamente, por su parte el ion Mg?* s6lo lo
hace con las moléculas de agua, cuya interaccion dado el caracter
polarizante del ion Mg?* debe ser alta (Figura 7.2). El ion K* es el menos
favorecido en el intercambio que los demas iones. La accesibilidad de los
iones Na* a los sitios M1 y M4 (Figura 7.3) se ve afectada por la ocupacion
del siio M3 debido a su cercania lo que impide que se ocupen
simultineamente. Esta limitante debe acentuarse dado el tamafo superior
del ion Na*. Ademas el sitio M3 donde se ubica preferentemente el ion K*
esta ubicado en el canal c a la entrada del canal 4 lo que bloquea el paso al
canal a y limita el acceso a los sitios M1y M4. El acceso al sitio M2 (en el
canal b) es mayor ya que no posee estas limitaciones favoreciendo el
intercambio de los iones Na*.

Los resultados obtenidos demuestran que la posicion M2 es la mas

favorable para que se realice el intercambio.

La siguiente Figura 7.2 muestra la distribucion de los cationes intercambiables

en la estructura de la Clinoptilolita.
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Figura 7.2. Componentes estructurales de la Clinoptilolita (Olguin,
1998).
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Figura 7.3 Modelo de Koyama y Takeushi, en el que se muestran los
sitios de acceso de los cationes de la Clinoptilolita de acuerdo a sus

canales a, b, c (Rodriguez y cols., 2004).

En el proceso de activacion NH4Cl, también se logr6 una importante reduccién
del porcentaje de iones Calcio de 1.55%, debido a que la Clinoptilolita es muy
selectiva por iones NHy*, aun en presencia de iones Ca2* (Leyva y cols., 2004) por

lo que era de esperarse que los iones NHs* desplazaran a los iones Ca?*.
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Para T3 con respecto a T1, se encontr6 que los iones Mg?* tuvieron una ligera
disminucion lo que indica que, la Clinoptilolita es muy selectiva por los iones
NHy*, aun en presencia de iones Mg?* (Leyva y cols., 2004), lo que indic6 que,
aunque no de manera importante, también pudieron haber sido desplazados de

los sitios de intercambio de la zeolita (Pavon y cols., 2000).

Con respecto al ion K*, el porciento en peso de T3 con respecto de T1 no cambio
de 1.73% ya que la Clinoptilolita es mucho mas selectiva por iones K* que por
iones NHs* (Leyva y cols., 2004)

Con respecto al ion Fe*, es un elemento que se encuentra en la zeolita formando
parte de la estructura cristalina o como un mineral acompanante (Pavéon y cols.
2000). De acuerdo con los datos obtenidos de los porcentajes en peso de la zeolita
antes y después para los procesos de activacién (T2, T3), se aprecia que el
porcentaje en peso del ion Fe>* tiene una ligera disminucién para ambos procesos
de activacion. Esto puede atribuirsele a:

a) que por ser el andlisis puntual, la distribucion del Fe>* en el mineral
zeolitico sea heterogénea o,

b) que existen iones como el Na* y NHy*, que logran remover Fe3* durante los
intercambios catiénicos de acuerdo con lo descrito en la literatura ( Flores y

cols., 2006).

Analisis Estadistico

A manera de ver si para cada uno de los tratamientos (T1, T2 o T3) es
estadisticamente diferente el intercambio de cada uno de los cationes, se realiz6

un analisis estadistico ANOVA de los respectivos datos de composicién quimica,
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en funcién del tipo de activacion. A continuacién la Tabla 7.1 muestra la media
de los porcentajes en peso de los cationes para cada una de las muestras de

zeolita.

Tabla 7.1. Porcentaje en peso de Cationes en las diferentes muestras de
zeolita en funcién de la activacion.

Cation (% Wt)
Activacién Na Mg Cd K Ca Fe
(@) (b) (b) (b) () (b)

T1 0.6740.19* 1.24+0.09* 0.00:00 1.73+0.00* 3.2340.11* 1.41+0.17*
T2 1.96+0.07 1.20+0.05* 0.00+0.00* 1.67+0.09* 2.29+0.13* 1.2710.08*
T3 0.66+0.03* 1.1540.01* 0.00+0.00* 1.73+0.11* 1.69+0.06* 1.33+0.07*

*Desviacién Estandar
(a) Hay diferencia significativa
(b) No hay diferencia significativa

De acuerdo a estos resultados se hizo un anilisis estadistico de varianza
(ANOVA) sobre un intervalo de confianza de 95%, tomando como factor el tipo
de activaciéon de la zeolita y como niveles cada una de las muestras de zeolita
(T1, T2, T3). Se tomaron los porcentajes en peso, como la variable respuesta para
cada uno de los cationes presentes en la zeolita. En el Anexo B se muestra la

corrida para el ion Na de este anilisis estadistico a manera de ilustracion.

Analisis estadistico ion Na*

En el analisis estadistico ANOVA se encontr6 que para el ion Na* al menos en
uno de los tratamientos existe diferencia significativa (p= 0.003).. En el método

de MCB de Hsu (nivel se significancia 5% ), se tomo como criterio que el valor de
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la media més grande es el mejor en el cual se encontré que la media mas grande
es para T2. Al comparar entonces la media de T2 con las medias de T1 y T3 nos
indic6 que estas diferencias son significativas. Con este andlisis estadistico se
pudo corroborar que estadisticamente en el proceso de activacion de la zeolita
(T2) se logro6 incrementar el porcentaje de iones Na*, cumpliéndose el prop6sito
de esta activacién. Por las comparaciones multiples realizadas podemos entonces
decir que el porcentaje en peso de iones Na* en T2 fue el mas alto. Esto
concuerda con la discusion del apartado VLL

De igual manera para el resto de los cationes se realiz6 un analisis de varianza
(ANOVA) nivel de confianza 95%, recurriendo igual al método de
comparaciones multiples MCB de Hsu (nivel de significancia 5%) con lo que se
obtuvieron los siguientes resultados estadisticos:

Ion Mg?*; se encontr6 que no hay diferencia significativa entre las medias para
T1, T2, T3 (p>0.05) por lo que se comproboé estadisticamente que el porcentaje en
peso para este ion estadisticamente no tuvo diferencia significativa con respecto

a las activaciones.

Ion K* haciendo el anilisis de las comparaciones miltiples, se encontré que
no hay diferencia significativa entre las medias de T1, T2 y T3, con lo cual
corroboramos que el porcentaje en peso de este ion en la zeolita no es

significativamente diferente.

Ion Ca?*; en contraste con el ion anterior, para este se encontr6 que si existen
diferencias significativas (p<0.05) entre las medias de T1, T2 y T3. Al hacer las
comparaciones miltiples, en MCB de Hsu se encontr6 que el valor de la media

mas alta es para T1 (Clinop) y que al hacer la comparacién con las medias de T2
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y de T3 se encontr6 que si hay diferencias significativas. Con los analisis
estadisticos podemos afirmar que los procesos de activacion de la zeolita
influyen directamente en la disminucién del porcentaje en peso de este cation en
la zeolita.

Ion Fe?*; en el andlisis estadistico de varianzas para este ion, se encontr6 que
no existe diferencia significativa (p>0.05) entre las medias de T1, T2 y T3. Con lo
cual podemos afirmar que el porcentaje en peso de este en la zeolita no varia
independientemente del proceso de activaciéon al que la zeolita haya sido
sometida.

Este analisis estadistico concord6 con la discusion de resultados del analisis
del intercambio catiénico realizado en el apartado VIL1. Logrando el propésito
de los procesos de activacion propuestos, el cual fue haciendo una sustitucién de
los iones que la zeolita posee naturalmente por iones Na* o iones NHy4*, para que
posteriormente se diera el intercambio i6énico con Cd? para la etapa de su
remocion del agua a temperatura ambiente.

VIL1.2 Difraccién de Rayos X

La siguiente Figura 7.4 muestra los difractogramas para la zeolita natural
Clinoptilolita, asi como de las muestras de zeolita para ambos tipos de
activacion. En la Figura 7.4 se aprecian los picos de difraccién en la cual se
desplazaron arbitrariamente las graficas en sentido vertical. En ella pudimos
apreciar que muchos de los picos estin relacionado con las fases cristalinas de la
Clinoptilolita - Ca (JCPDS # 039-1383) (Anexo A), Clinoptilolita - Na JCPDS #
079-1461) (Anexo A.1) y Heulandita - Ca (JCPDS # 041-1357) (Anexo A.2) y
tomando en cuenta los resultados obtenidos de la composicién quimica de la

Clinoptilolita se descarto la fase de la Clinoptilolita - Na. Se observé que el pico




@ CINVESTAYV IPN Unidad Querétaro.

mas intenso que corresponde al pico de difraccion (004) ubicado en 2 Theta = 22°

correspondi6 a la Clinoptilolita - Ca, por lo que fue la principal fase cristalina en

las muestras de zeolita en estudio (Ruiz y cols., 2010). Por otro lado se observo

también que no hay disminuciéon en intensidad de los picos de difraccién de

ninguna de las tres muestras de zeolita y no existe corrimiento hacia menores o

mayores angulos, ni del pico mas intenso ni en otros de menor intensidad, por lo

que ello nos indica que durante los procesos de activacion, la Clinoptilolita no

pierde su cristalinidad, propiedad importante para el intercambio i6nico, ya que

su deformacién de la red cristalina es un mal indicio en la efectividad de los

procesos de activacion.

Intensidad (u.a.)

Figura. 7.4. Difractogramas de rayos X correspondientes a la a) T1
(Clinoptilolita), b) T2 (Cli-Na*) y c) T3(Cli-
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VII.1.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La region del espectro infrarrojo medio, contiene las vibraciones estructurales
fundamentales de los grupos [SiO4+ y de [AlO4)> de las estructuras zeoliticas.
Estas vibraciones comprenden: Los alargamientos simétricos y asimétricos, los
anillos dobles, los modos de los enlaces tetraédricos y posiblemente las formas

geométricas de las entradas de los poros.

En el espectro infrarrojo de las zeolitas pueden distinguirse dos grupos de
vibraciones:
1. Vibraciones internas de los grupos tetraédricos TOjs, que son insensibles a
la variacién estructural.
2. Vibraciones relacionadas con los enlaces externos de las unidades TOs, en
la estructura.
Las asignaciones generales de las bandas del espectro infrarrojo para estos dos
tipos de vibraciones se dan en la Tabla 7.2 (Gémez, 2003).

Estiuctura tetraédrica mtema

Alargamiento asunétrico 1250-950
Alargamiento simétrico 720-650
Inclinacion T-O 420-500

Enlaces externos

Anillo doble 650-300
Alargamiento asimétrico 750-820
Alarganuento sunétrico 1050-1150

Tabla 7.2. Asignacion de las bandas de infrarrojo para las zeolitas, cm.
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Los espectros del anélisis por rayos infrarrojos de las muestras de zeolita

natural y activada en la presente investigacion, se muestran en la siguiente

Figura 7.5.
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Figura. 7.5. Espectros infrarrojo que muestran las bandas de
absorcion de a) T1 (Clinoptilolita), b) T1 (Cli-Na*) y c) T3 (Cli-H*)

De acuerdo a la Figura 7.5, se observé que las bandas de absorcién
correspondientes a las tres muestras de zeolita en la region de vibracion
estructural se encuentran en 1056 cm’, lo que indica que corresponde a una
estructura tipo Clinoptilolita. Ademas de estas también se observaron las bandas
caracteristicas de las zeolitas de acuerdo a la Tabla 7.2 lo cual nos indica que
existen vibraciones estructurales internas, asi como las debidas a los enlaces
externos de las unidades [SiO4]* y de [AlO4]> en la estructura zeolitica. La banda
correspondiente a los iones Amonio (NHs*), la cual se ubica entre 1440 y 1390
nm-L; asi como las correspondientes a los enlaces N-H, se asocian a la activacion

de la zeolita con NH4Cl (Kurama y cols., 2002). La banda ancha de la regién 3000 -
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3600 cm! se deforma respecto al espectro de la muestra de Clinoptilolita sin activacion
debido a la presencia de los iones sodio intercambiados (Leyva y cols., 2004)

VII.1.4 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)

A continuacion se muestran los espectros de los barridos de las superficies de
las muestras de la Clinoptilolita T1, T2 y T3 (Figura. 7.6). Se observé que en el
espectro de la muestra Cli-Na* hubo claramente un incremento del pico del
sodio en su transicion Na 1s después de que la zeolita fue sometida al proceso
de activaciéon con NaCl, lo cual indic6 la adsorcion de los iones Na* dentro de la
zeolita natural Clinoptilolita. Por otro lado la zeolita natural Clinoptilolita mostr6
una desorcion de iones Ca?* (Figura. 7.7)después de que esta fue sometida al
proceso de activacion con NH4Cl y es claramente visible en la reduccién de los
picos del espectro del Ca 2p. Este anilisis realizado con la técnica de XPS,
concuerda perfectamente con el analisis realizado para estas muestras con la
técnica de SEM (EDS), cuyos datos ya se analizaron estadisticamente (secci6n
VIL1), en donde se determino que el ion Ca?* es el mas removible de esta zeolita.
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Figura. 7.6. Espectros de XPS que muestran los barridos que se realizaron
sobre la superficie de a) T1 (Clinoptilolita), b) T2 (Cli-Na*) y ¢) T3

(Cli-NHx4*).
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Figura. 7.7. Espectros de XPS que muestran los barridos para elCa2p
sobre la superficie de a) T1 (Clinoptilolita), b) T2 (Cli-Na*) y ¢) T3
(Cli-NHs*)
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VIL.2. Intercambio I6nico de las muestras de zeolita con iones
Cd, Etapa de Tratamiento del agua contaminada
artificialmente.

Zeolita sin Activar

VIL3.1 Determinacion de la Composicion Quimica mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS)

En los siguientes graficos en el eje horizontal (X) tenemos el porcentaje en peso
de los iones presentes removibles e intercambiables y en el eje vertical (Y) el
tiempo de intercambio con Cadmio. La grifica de la Figura.7.8a presenta los
resultados de la composicion quimica de la serie de muestras con Cd 0.1IM a
diferentes tiempos en las que se alojaron los iones de Cd en las cavidades de la
zeolita natural sin activar. Se observa que el porcentaje de iones de Cd
introducidos fue de 1.21% en el tiempo méaximo que fue durante 60 min.
Mientras que los resultados de la serie de muestras con Cd 0.01M (Figura. 7.8b)
se observ6 que solo fue introducido un 1% en peso aproximadamente en 60 min.
Por otro lado los resultados de la serie de muestras con Cd 0.001M (Figura. 7.8¢)
se logr6 introducir un 0.7% en peso de iones Cd transcurridos los 60 min. Con
esto se puede decir que a mayor concentracion inicial de la soluci6n de Cadmio

se logra un porcentaje de intercambio mayor.
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Figuras. 7.8 En estas figuras se muestran los graficos de las composicion
quimica de las muestras de zeolita (Clinoptilolita) sin activar alojando
iones de Cadmio a) 0.1M, b) 0.01M y c) 0.001M

En la Tabla 7.3 se presenta la concentracion y el porcentaje en peso de los metales
que presentan un cambio significativo en el proceso del tratamiento. En la
respectiva tabla se puede observar como el porcentaje en peso de Iones Na* y
Ca?* disminuye, mientras que el Cadmio entra ocupando el lugar de los iones,
cumpliéndose asi el objetivo del tratamiento del agua con la zeolita. Dicho

objetivo es la remocién de Cadmio, lo cual implico un intercambio Cati6nico.
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Tabla 7.3. Porcentaje en peso de Cd en las muestras de zeolita sin activacion en
funcion del tiempo de intercambio en el tratamiento del agua, en la cual se

muestra la reduccién de iones Na* y Ca?* para las tres concentraciones.

a) 0.1M
H T e Ve n T mrnaenn B
Intercambiable | tiempo de int. Wt%)
(min)

rea ¢ oL i1 CEs

Ca 019

Na 0-5 012 1,145

‘a i 2an

Ca 0-15 025 1.32

Ca 0-60 0.16 1.215

b) 0.01M
3 Ton U Toterustids | Desremests | CA0A%) 7
Intercambiabie | tiempo de int. (Wt%)
(min)

Ca 005

Na 0-5 0035 0.9

Ca G{wmS

Na 0-15 0035 1.02

Ca 02

Na 0-60 0115 101
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¢) 0.001 M
Ion Iatervalo de Delremenio Cd{wWil)
Intercambiable | tiempo deint. Wt%)
B 1 (mm) ) |
iNa -1 G.02 ND
Na 0-5 0.025 ND
Ca Lims
Na 0-30 0.155 ND
Na C-&C cos NG

En el inciso a) de la Tabla 7.3, la cual corresponde a la concentracién de CdClz
0.1M, se observa como el mayor porcentaje en peso de Cadmio de 1.32%, el cual
se da a un tiempo de intercambio de 15 min. en el tratamiento con la zeolita sin
activar. Este comportamiento se repite en la siguiente concentracién CdClz 0.01M
en la cual a un tiempo de tratamiento de 15 min se logra el mayor porcentaje de
intercambio de 1.02% junto con el tiempo de tratamiento de 60 min de 1.01%. Sin
embargo en las muestras de agua de concentracién CdCl 0.001M que fueron
tratadas con la zeolita sin activar a diferentes tiempos de intercambio no fue
detectado ninguna senal de Cadmio mediante el equipo de SEM (EDS), mas sin
embargo eso no indica que no haya existido un intercambio i6nico. Hecho que
podemos corroborar con otro instrumento que sea mas sensible y pueda detectar
concentracion bajas. Tal instrumento es el XPS, del cual se hablara en la siguiente
seccion.

De acuerdo a la literatura la capacidad maxima de intercambio cationico de Cd
es 2.184 meq/g (Pavén y cols., 2002) para este tipo de zeolita, en condiciones de
temperatura de 35°C y tiempo de intercambio de 24 hrs; por lo que de acuerdo a
los resultados de este trabajo, para la muestra de zeolita sin activar se obtuvo
1.32% en peso de iones Cd?* dentro de la zeolita pero aun menor tiempo, 15 min.
y a temperatura ambiente. Por lo que la capacidad de intercambio esta

directamente relacionada con la condiciones a las cuales se lleva a cabo el
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intercambio, como Temperatura, concentracion de ion a intercambiar, volumen
de la soluciéon y pH (Leyva y cols., 2001). Por lo que para poder hacer una
comparacion directa entre ambos trabajos hubiera sido necesario estandarizar las
condiciones, normalizando los valores de los parametros para cada experimento,
obteniendo con esto un porcentaje de rendimiento para cada caso.
Desafortunadamente no todos los trabajos reportan el valor de los parametros
utilizados en los respectivos experimentos, por lo que no fue posible hacer la

respectiva comparacion directa.

Anadlisis Estadistico

Con el objetivo de saber si hay diferencia significativa en el porcentaje en peso
de Cadmio y de validar estos resultados para T1, a continuacién se muestra la
tabla de anailisis estadistico, en la cual se observan los métodos estadisticos
utilizados. En dicho anilisis se puede determinar, si hay diferencia significativa
entre los tiempos de intercambio en funcién de la concentracién de Cd.

Tabla 7.4. Variacién del porcentaje en peso de Cadmio en funcién de la

concentracion y de los tiempos de intercambio.

C°““z‘$m°“ C1=0.1 C2=0.01 C3=0.001
Tiempo de Cd, Wt% Cd, %Wt Cd, %Wt
Intercambio (b) (b) (b)
t1 0.93+0.00* ND 0.53+0.11*
2 1.14+0.16* 0.9+0.04* 0.58+0.21*
t3 1.32+0.07* 1.02+0.01* 0.54+0.00*
t4 1.15+0.05* 1.02+0.01* 0.68+0.19*
t5 1.21+0.16* 1.01+0.18* 0.74+0.02*
*Desviacion estandar
(a) hay diferencia significativa

(b) no hay diferendcia significativa
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Con este analisis pudimos observar que no hay diferencia significativa entre
tiempos de intercambio y concentracién de Cadmio para la zeolita Clinoptilolita
sin activar. Por lo que el intercambio i6nico con Cadmio pudo ser suficiente a 1
min de intercambio para cualquiera de las tres concentraciones de Cd (C1, C2,
C3). Aun asi se pudo observar que en la zeolita hay presencia de Cadmio, puesto
que la Clinoptilolita como pudimos observar mediante su composicién quimica
(SEM(EDS)) fue de 0.00% en peso de Cadmio. Con esto podemos decir que la

zeolita sin activar removié Cadmio con un nivel de confianza del 95%.

A manera de complementar este anilisis, se hizo la comparacién entre

concentraciones, tomando los datos para el mayor tiempo t5=60 min.

Tabla 7.5. Variacion del porcentaje en peso de Cadmio en funcién de la

concentracién para T1 y t5=60 min

Tiempo de
Intercambio para T1

Concentracion t5=6((t)))m1n

C1 1.21+0.16*

C2 1.01+0.18*

C3 0.74+0.02*

*Desviacion Estandar

(b) no hay diferencia significativa

Por lo que, estadisticamente no hubo diferencia significativa entre

concentraciones, para este tratamiento T1.
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VIL3.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

En la siguiente Figura. 7.9a se presentan los espectros correspondientes al
intercambio con Cadmio C1 y tiempos de intercambio en el tratamiento del agua
de t1 a t5. Para C2 y C3, Figura 7.9b y 7.9c (Anexo C) respectivamente se
muestran los espectros correspondientes al intercambio catiénico entre la zeolita
natural Clinoptilolita sin Activar en el tratamiento del agua contaminada
artificialmente. En estas Figuras 7.9a, b y ¢, cuyo patrén es muy similar, pudimos
observar un cambio en las intensidades de los espectros, la intensidad de los
espectros estuvo relacionada directamente con la cantidad de Cadmio en la
muestra, por lo que se pudo ver que de acuerdo a las Figuras 7.9a,b,c en el
minuto 1 ya se observa el espectro de Cadmio. También se observa que la mayor
intensidad corresponde al pico a los 15 min de intercambio, hecho que se
corrobora con la media mayor del porcentaje en peso de este Catién para t3=15
min, de los datos analizados mediante SEM (EDS), Tabla 7.4.

También se pudo observar que de acuerdo a la bases de datos (NIST XPS) para la
posicion de los picos para todos los espectros se tuvo un estado de oxidacion del
Cd?* correspondiente al CdCl; el cual se encuentra a 406.1 eV (Seals y cols., 1973)
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Figura. 7.9a Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d
sobre la superficie de las muestras T1 en funcién del tiempo de

intercambio a una concentracién C1
VII1.3.3 Espectroscopia Infrarroja

En la siguiente Figura. 7.10a, se muestran las bandas de absorcién
correspondientes a las muestras de zeolita Clinoptilolita sin activacién (T1) para
C1, en funcién de los tiempos de remocion (t1-t5) de Cadmio. Para C2 y C3, se
muestran en las Figuras. 7.10b y Figura. 7.10c respectivamente (Anexo D). En este

conjunto de Figuras se observan patrones de absorcion muy similares que son las
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bandas tipicas de esta zeolita. En esta serie de muestras se observa una region de
vibracién estructural, en 1056 cm- (Seals y cols., 1973) como ya se habia
comentado en la seccién VIL1.3. Lo que indica una estructura tipo Clinoptilolita.
También se observan las vibraciones estructurales internas, asi como las debidas
a los enlaces externos de las unidades [SiO4]+ y de [AlO4J> en la estructura zeolitica a
1070 cm1. También se observan bandas de vibraciones internas debidas a los puentes Si-
O-Si y S-O-Al que se encuentran a 800 y 470 cm1.

- Clinoptilolita
- ——Cd015/A1
0 ——Cd01S/A5
80 ~ Cd01S/A15
- ——Cd01S/A30
o Cd0.1S/A60
& 60-
E J
£ 5.
£ o
=
a2 304
20
10-
04 — .
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

Numero de Onda (cm

Figura. 7.10a. Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcién de la
Clinoptilolita sin activacioén en funcion del tiempo de intercambio i6nico con el
Cd en el tratamiento del agua artificial con concentraciéon. 0.1M.

VIL1.3.4 Espectrofotometria de Absorcién Atémica

La determinacién de Cd en las muestras de agua contaminada artificialmente
con concentraciones 0.1, 0.01 y 0.001M de CdCl, se realizo mediante
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Espectrofotometria de Absorcion Atémica. En primer lugar se prepararon las
soluciones estandar de Cadmio para calibracion del equipo. Las concentraciones

utilizadas para dicha calibracion fueron 2, 6 y 12 ppm.

En la siguiente Figura 7.11 se presenta la concentracion en ppm de cada una de
las concentraciones para el Cadmio en el tratamiento del agua con la Zeolita sin
activar en funcién de los tiempos de tratamiento.

Figura 7.11. Porcentaje de Remocién de Cadmio para T1.
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Figura. 7.12 Disminuci6n de concentracion de Cadmio del agua contaminada
artificialmente en su tratamiento con la Zeolita sin Activar en funcién del

tiempo.

Las Figuras 7.11 y 7.12 muestran el comportamiento del la concentracién de
Cadmio después de su remocién empleando zeolita T1. Partiendo de
concentraciones tan altas iniciales de Cadmio, las cuales fueron 9950 ppm (C1),
1124 ppm (C2) y 112.4 ppm (C3). Se logr6 una remocion de mas del 50% tan solo
para el primer minuto de remocién, el cual tuvo el mayor decremento de 4450
ppm partiendo de la concentracién inicial la cual fue de 9950 ppm. Para la
siguiente concentracion inicial de 1124 ppm el tiempo en el cual se logro la
mayor remocion fue a 30 min de tratamiento. Mientras que para la concentracion
inicial de 112.4 ppm la mayor remocion se logro a los 15 min de tratamiento. Pero
cabe recordar como se vio (Seccién VII3.1.1) en el anilisis estadistico para T1 en
funcion de las concentraciones y del tiempo, que estadisticamente no hubo

diferencia significativa en el porcentaje en peso de Cadmio en la zeolita, por lo
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que a 1 min de intercambio catiénico, podria ser el tiempo suficiente para

remover Cadmio del agua a C1, C2y C3.

Zeolita Activada con NaCl

VIL.3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM/EDS)

La Figura.13 presenta los resultados de la composicion quimica de la serie de
muestras de zeolita activada con NaCl alojando en sus cavidades iones de
Cadmio. Estas estuvieron en contacto con soluciones de Cd a diferentes
concentraciones. Cd 0.1M, Cd 0.01M y Cd 0.001M Figuras. 7.13a, 7.13b y 7.13c
respectivamente. En la Figura. 7.13a se observa que el porcentaje de iones de Cd
introducidos fue de 1.95% aproximadamente en el tiempo maéximo que fue
durante 60 min y como hay una reduccién de iones Na de aproximadamente 0.5
% en peso. Mientras que los resultados de la serie de muestras con Cd 0.01M
(Figura. 7.13b) se observé que solo fue introducido un 1.2% en peso
aproximadamente en 60 min y que la reduccién de iones Na solo disminuye un
0.25%. Por otro lado los resultados de la serie de muestras con Cd 0.001M
(Figura. 7.13c) solo un 0.7% en peso de iones Cd transcurridos los 60 min y una
reduccion de Na de solo 0.15% en peso. Con esto se puede deducir que a mayor
concentracién de Cadmio se logra un porcentaje de intercambio mayor y que el

proceso de activacién no es un paso inatil.
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a) Int de Cd 0.1M con la zeolita Clinoptilolita activada con NaCl
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b) Int de Cd 0.01M con la zeolita Clinoptilolita activada con NaCl
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¢ ) Int de Cd 0.001M con la zeolita Clinoptilolita activada con NaCl
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Figuras 7.13 Graficos de las composiciones quimicas de las muestras de zeolita

T2, alojando iones de Cadmio a) 0.1M, b) 0.0IM y c) 0.001M

En la Tabla 7.6. se presenta la concentracién y el porcentaje en peso de los
metales que presentan un cambio significativo en el proceso del tratamiento. En
dicha tabla se puede observar como el porcentaje en peso de Iones Na* y Ca?
aparentemente disminuyen, mientras que el Cadmio entra desplazindolos,
cumpliéndose asi el objetivo del tratamiento del agua con la zeolita. Dicho

objetivo es la remocién de Cadmio, lo cual implico un intercambio Cati6nico.
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Tabla 7.6 Porcentaje en peso de Cd en las muestras de zeolita activadas con NaCl
en funcién del tiempo de intercambio en el tratamiento del agua, en la cual se

muestra la reduccion de iones Na* y Ca?* para las tres concentraciones.

a) 0.1M
l b ' * oA sl Mo ' W w5 ARG § e l L NAY YT AN
pe Tdsoatieds DL BN S A
Iniercumbiabic iiempu deini. Wi%)
(min)
Na 0-1 0.27 1.25
Ca 038
Na 0-15 0.32 1.46
Ca 0.305
a 7\7‘- N N 9N O B N 20 ) 4 2Mn
1 v oow Ve &.97
Ca 0.36
Na 0-60 051 1.915
Ca 0.325
Na 0-120 0.63 221
Ca 0.25
b) 0.01M
H ion ] inTervaio ae 1 vecremenTo 1 incremenTo dei
Lntercambiabie Tiempo de int. (Wt%) ton Cd (Wt%)
(min)
Na 0-1 0.41 121
Ca 0 345
Na 0-5 0.275 1.255
Ca 0.25
N2 0.245 127
Ca 0-30 0.265
¢) 0.001M
lon Lntervalo de Decremento Cd (Wt%)
Intercambiable | tiempo de int. Wt%)
(min)
iNa O-1i 0.id 0.53
Ca 0.22
L b a an oATR 0 £9
Ca 0.67
Na 0-60 0.225 0.8
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En la Tabla 7.6 inciso a, la cual corresponde a la concentracion de CdClz 0.1M, se
observa como el mayor porcentaje en peso de Cadmio es de 2.21%, el cual se da a
un tiempo de intercambio de 120 min. en el tratamiento con la zeolita activada
con NaCl. Este comportamiento se repite en la siguiente tabla la cual corresponde
a la concentracion CdCl; 0.01M en la cual a un tiempo de tratamiento de 30 min
se logra el mayor porcentaje de intercambio de 1.02% junto con el tiempo de
tratamiento de 5 min de 1.255%. En las muestras de agua de concentracién CdCl
0.001M que fueron tratadas con la zeolita activada con NaCl a diferentes tiempos
de intercambio se observa un porcentaje en peso menos a las anteriores
concentraciones, lo cual es l6gico considerando que la esta concentracién es 10
veces menos que la segunda concentracion y 100 veces menos que la primera. El
porcentaje en peso que logro atrapar la zeolita para esta concentracion fue al
minuto 60 del tratamiento del agua.

Analisis Estadistico

Con el objetivo de saber si existe en realidad o no variacién del porcentaje en
peso de Cadmio en la zeolita activada con iones Na (Tratamiento 2), a
continuacién se muestra la tabla de analisis estadistico, en la cual se observan los
métodos estadisticos para poder determinar, si hay diferencia significativa entre
los tiempos de intercambio en funcién de C1, C2 y C3 para Cadmio.
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Tabla. 7.7 Variacién del porcentaje en peso de Cadmio en funcién de la

concentracion y los tiempos de remocion para T2.

C°“°‘Z‘§g“‘°“ C1=0.1 C2-0.01 C3=0.001
Tiempo de Cd, Wt% Cd, %Wt Cd, %Wt
Intercambio (a) (b) (b)
t1 1.25+0.09* 1.2140.52 0.53+0.11*
2 1.32+0.00* 1.25+0.03* 0.58+0.21*
t3 1.46+0.14* 0.97+0.13* 0.59+0.77*
t4 1.69+0.02* 1.2740.05* 0.68+0.19*
t5 1.91+0.31* 1.16+0.12* 0.80+0.08*
*Desviacion estandar
(a) si hay diferendia significativa
(b) no hay diferencia significativa

Con este anélisis podemos observar que si hay diferencia significativa entre

tiempos de intercambio y las diferentes concentraciones de intercambio con

Cadmio para la muestras de zeolita activada con iones Na. Por lo que el

intercambio i6nico con Cadmio C1 se debe hacer a t5, y para las concentraciones

C2 y C3 basta con 1 min de intercambio.

A manera de complementar este anilisis, se hizo la comparacién entre

concentraciones, tomando los datos para el mayor tiempo t5=60 min.
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Tabla. 7.8 Variacion del porcentaje en peso de Cadmio para T2.en funcién de las

concentracion para t5.

Tiempo de
Intercambio
(a)
Concentracion t5=60 min
C1 1.91+0.31*
2 1.16+0.12*
C3 0.80+0.08*

*Desviacion Estandar
(a) si hay diferencia significativa
(b) no hay diferencia significativa

Por lo que se corrobora que si hay diferencia significativa entre concentraciones
siendo la concentracion C1, en la que se dio la media mas alta del porcentaje en
peso de iones Cadmio en 5.

VIL3.6 Difracciéon de Rayos X

Para el analisis de difraccion de rayos X de las muestras de zeolita
intercambiadas con el Cadmio en el tratamiento del agua contaminada artificial
no fue necesario realizar el analisis por medio de esta técnica, basto con analizar
algunas muestras representativas con lo cual encontramos que no hubo perdida
alguna de la cristalinidad de la zeolita tras este proceso. Dicho anilisis se
muestra en la siguiente Figura 7.14., la cual nos muestra los picos de difraccién
de la zeolita natural Clinoptilolita activada con NaCl. Dicha muestra se utiliz6 en
el tratamiento del agua contaminada artificialmente con CdCl; con una

concentracion de 0.1M.
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Figura. 7.14. Difractogramas a T2 en funcién del tiempo de remocién de Cd en el
agua contaminada artificialmente con 0.1M de CdCl,

VIL3.7 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

En la siguiente Figura. 7.15a se presentan los espectros correspondientes al
intercambio con Cadmio C1 en T2 y tiempos de intercambio en el tratamiento del
agua de t1 a t5. Para C2 y C3, Figura 7.15b y 7.15c (Anexo E) respectivamente se
muestran los espectros correspondientes al intercambio catiénico entre T2 y la
remocion de Cadmio para C2 y C3. En las Figuras cuyo patrén es muy similar,
podemos observar un cambio en las intensidades de los espectros, la intensidad
de los espectros esta relacionada directamente con la cantidad de Cadmio en la
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muestra como ya se ha comentado, por lo que se puede ver que de acuerdo a las
Figuras, en el minuto 1 ya se observa el espectro de Cadmio al igual que sucedi6
para T1. De acuerdo al analisis estadistico que se hizo para T2, se observé que a
C1y t5, se dio el mayor porcentaje en peso de Cadmio.

Observandose su estado de oxidacién del Cd?* correspondiente al CdCl en 406.1
eV (Seals y cols., 1973).

4200 Cdd,
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3800 - (xﬁkgn FR
3600 Lo
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=
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Figura. 7.14a Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la
superficie de las muestras de T2 en funcién del tiempo de intercambio a la

concentracion C1

VIL.3.8 Espectroscopia Infrarroja

En la siguiente Figura. 7.15a, para C1 se muestran las bandas de absorcion
correspondientes a las muestras de zeolita Clinoptilolita activadas con NaCl (T2),
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y que ha sido utilizadas para la remocién de Cadmio en el tratamiento del agua
contaminada artificialmente, a las concentraciones de CdCl, C1, C2y C3, a
diferentes tiempos de remocién (t1-t5). Para C2 y C3, se muestran en las Figura.
7.15b, Figura. 7.15¢ (Anexo F). En estas Figuras 7.15 se observan las bandas
tipicas de esta zeolita, la cual tiene una region de vibracién estructural en 1056
cm! como ya se habia comentado en la seccion VIL3.3. También se observan
bandas absorcién para los enlace Si-OH-Al, donde el Silicio y el Aluminio estin
enlazados a los OH- del agua adsorbida en la zeolita, por ser esta un material
higroscopico. Comparando entonces las principales bandas de absorcion de T1y
T2 en funcién de las concentraciones y tiempos de remociéon de Cadmio, no se
observaron cambios radicales en las intensidades de las bandas de absorcion
caracteristicas, un ligero cambio en intensidad de las bandas de absorci6n
posiblemente se deba a un mecanismo por intercambio i6nico, ya que el
desplazamiento de un ion por otro genera practicamente el mismo espectro. Por
lo que podemos decir hasta este punto que los espectros de las bandas de
absorcién no tuvieron tales cambios radicales en funcién de los tiempos de

remocion (t1-t5) y tipos de muestra de zeolita para T1y T2.




@ CINVESTAV IPN Unidad Querétaro.

% Transmitancia

s )
TEREYAEE LY
400

Numero de Onda (cm”)

Figura. 7.15a Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcion de la
Clinoptilolita T2 en funcién del tiempo t1-t5 para Cd con concentracién C1.

VI1.3.9 Espectrofotometria de Absorcién Atémica

La determinacién de Cd en las muestras de agua contaminada artificialmente
con concentraciones de CdCl20.1, 0.01 y 0.001M, las cuales fueron tratadas con la
zeolita activada con Nal (T2), durante tiempos de intercambio de 1, 5, 15,30 y 60
min (t1-t5). Dicha determinacion se realizo mediante Espectrofotometria de
Absorcién Atémica.

En primer lugar se prepararon las soluciones estindar de Cadmio para
calibracién del equipo. Las concentraciones utilizadas para dicha calibracién
fueron 2, 6 y 12 ppm. Se utiliz6 un blanco de HCl al 1% v/v.
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En la siguiente tabla se presenta la concentracion en ppm de cada una de las
concentraciones para el Cadmio en el tratamiento del agua con la Zeolita

activada con NaCl en funcion de los tiempos de tratamiento.

Figura 7.16. Porcentaje de Remocién de Cadmio para T2.

Porcentaje de Remocion de Cadmio del agua
con T2 en funcion del tiempo.
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Figura. 7.17 Tendencia de la disminucién de concentraciéon de Cadmio del

agua contaminada artificialmente para T2 en funcién del tiempo.

Las anteriores Figuras 7.16 y 7.17 nos muestran la variacion de las
concentraciones iniciales de Cadmio, las cuales fueron 9950 ppm (C1), 1124 ppm
(C2) y 112.4 ppm (C3). Por lo que se observa que para C1 se logra una remocién
de 1450 ppm de Cadmio del agua a tl. Tan solo para el primer minuto de
remocion lograndose la reduccion de 145 veces los limites maximos permisibles,
de acuerdo a la norma NOM-001-ECO-1996, la cual establece los limites maximo
permisibles para metales pesados y cianuros en las descargas de aguas residuales
en aguas y bienes nacionales. El tiempo de tratamiento en el cual se logro una
remocion para la concentracion inicial mas alta C1, el mayor fue a los 60 min de
tratamiento con la zeolita ya que su concentracién inicial era de 9950 y se redujo
a 6325, por lo que su decremento fue de 3625 ppm. Esto serfa de acuerdo a la
mencionada norma la remocion de 362.5 veces de Cadmio. Este analisis coincide

con el anilisis estadistico que se hace para la variacién del porcentaje en peso de
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Cadmio, cuyo resultado arrojo que efectivamente el mayor intercambio catiénico

ocurre a los 60 min de intercambio para C1.

Zeolita Activada con NH«Cl1

VIL.3.10 Espectroscopia Electrénica de barrido

La Figura.7.18 presenta los resultados de la composicién quimica de la serie de
muestras de zeolita activada con NH4Cl (T3) alojando en sus cavidades iones de
Cadmio. Estas estuvieron en contacto con soluciones de Cd a diferentes
concentraciones. C1, C2 y C3, cuyas Figuras son Figuras. 7.18a, 7.18b y 7.18c
respectivamente. En la Figura. 7.18a se observa que el porcentaje de iones de Cd
introducidos fue de 2.1% aproximadamente en el tiempo maximo que fue
durante 60 min y como hay una reduccién de todos los iones intercambiables de
la zeolita en aproximadamente 0.35 % en peso. Mientras que los resultados de la
serie de muestras con Cd 0.01M (Figura. 7.18b) se observé que solo fue
introducido un 1.3% en peso aproximadamente en 60 min con una reduccién de
cationes intercambiable de 0.29%. Por otro lado los resultados de la serie de
muestras con Cd 0.001M (Figura. 7.18c) solo un intercambio de 0.83% en peso de
iones Cd transcurridos los 60 min con un 0.1% en peso en reduccion de los
cationes intercambiables. Con esto se puede deducir que el proceso de activacion
T3 es mas efectivo que el del proceso de activacién T2 porque logra introducir un

porcentaje mas elevado en las tres series de muestras a diferentes

concentraciones.
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a) Int de Cd 0.1M con zeolita clinoptilolita activada con NH ClI
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¢) Int de Cd 0.001M con zeolita clinoptilolita activada con NH Cl
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Figura. 7.18 Griéficos de las composiciones quimicas de las muestras de zeolita
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En la tabla 7.9 se presenta la concentracion y el porcentaje en peso de los metales
que presentan un cambio significativo en el proceso del tratamiento. En dicha
tabla se puede observar como el porcentaje en peso de Iones Na* y Ca%
disminuye, mientras que el Cadmio entra ocupando el lugar de los iones,
cumpliéndose asi el objetivo del tratamiento del agua con la zeolita activada con

NHCL. Dicho objetivo es la remocion de Cadmio, lo cual implico un intercambio

Catiénico.
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Tabla 7.9 Porcentaje en peso de Cd para T2 en funcié6n del tiempo de intercambio

en el tratamiento del agua, en la cual se muestra la reduccion de iones Na* y Ca?

para las tres concentraciones.

a) 0.1 M
r - ) o o ¥ = : S s i s
\; - P AU vVGIo o I pEgEmEnIc LAYW T /o)
Intercambiable | tiempo de int. Wt%)
(min)
La U-i U i.is
Na 0- 30 0025 1.605
Ca 0085
Na 0-60 Q.02 1.28
Ca 013
b) 0.01M
r Ion l Intervalo de ' Decremento | Cd (Wt%)
Intercambiabie | Tiempo de nt. {Wik)
(min)
Na 0-1 0135 1.36
Na 0015 1.375
Ca 0-15 0035
Na 0-60 0035 1.28
c) 0.001M
r = T - T < s 1 S meomrs
405 AMIETVAGK G wESTEEmC -3 \?‘-‘ 3 iy
Intercambiable | tiempode int. Wt%)
min)
Na U-1 U2 [ )
Na 0-5 0015 0.685
Mz 0 15 o019 083
Ca 0-60 004 0.83

En el inciso a de la Tabla 7.9, la cual corresponde a la concentraciéon de CdCl:

0.1M, se observa como el mayor porcentaje en peso de Cadmio es de 1.78%, el
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cual se da a un tiempo de intercambio de tan solo 1 min., en el tratamiento con la
zeolita activada con NH4Cl. En la siguiente tabla la cual corresponde a la
concentracion CdCl, 0.01M en la cual a un tiempo de tratamiento de 15 min se
logra el mayor porcentaje de intercambio de 1.375% junto con el tiempo de
tratamiento de 1 min de 1.36%. En las muestras de agua de concentracion CdCl,
0.001M que fueron tratadas con la zeolita activada con NH4Cl a diferentes
tiempos de intercambio se observa un porcentaje en peso menores a las
anteriores concentraciones, lo cual es l6gico considerando que la esta
concentracion es 10 veces menos que la segunda concentracién y 100 veces
menos que la primera. El porcentaje en peso que logro atrapar la zeolita para esta
concentracion fue a los tiempos de 15 y 60 min. los cuales muestran exactamente

el mismo porcentaje de iones Cadmio de 0.83%.

Analisis Estadistico

Para verificar que no hay o si variacién significativa del porcentaje en peso de
Cadmio en la zeolita activada con iones NHy* (Tratamiento 3), a continuacién se
muestra la tabla de analisis estadistico, en la cual se observan los métodos
estadisticos para poder determinar, si hay diferencia significativa entre los

tiempos de intercambio en funcién de la concentracién de Cd.
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Tabla. 7.10 Variaci6n del porcentaje en peso de Cadmio en funcién de la

concentracion y los tiempos de remocién para T3.

< traci
o C1=01 C2=0.01 C3=0.001
Tiempo de Cd, Wt% Cd, %Wt Cd, %Wt
Intercambio @ (b) (@)
t1 1.7310.24* 1.36+0.12 0.55+0.05*
2 1.60+0.00* 1.20+0.27* 0.68+0.09*
3 1.78+0.08* 1.3740.20* 0.8340.0.5*
t4 2.2140.09* 1.14+0.12* 0.59+0.00*
t5 2.00+0.12* 1.28+0.04* 0.83+0.12*
*Desviacion estandar
(a) Si hay diferencia significativa
(b) No hay diferencia significativa

Para la muestras de zeolita activada con iones NHy*se encontré que si existen
diferencias significativas del porcentaje en peso de Cadmio C1 en funcién del
tiempo, por lo que podemos decir que para Cl1 el tiempo ideal de intercambio es
t4=30 min. Para C2 no hay diferencia significativa del porcentaje en peso de
Cadmio en funcién del tiempo, por lo que es lo mismo si se intercambia a 1 min o
a 60 min. No obstante para C3 en cuyos porcentajes en peso de Cadmio en
funcion del tiempo si hay diferencia significativa, en las cuales al ser las medias
de t3 iguales a las de t5, pero estos a su vez diferentes de tl, t2 y t4, se puede
concluir que t3=30 min tiempo suficiente para obtener la méaxima cantidad de
porcentaje en peso de Cadmio en este rango de tiempos.

Al igual que para T1y T2, también para T3 se requiere complementar el analisis
estadistico para esta muestra, haciendo comparaciones entre concentraciones,

tomando los datos también para el mayor tiempo t5=60 min.
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Tabla. 7.11 Variaci6n del porcentaje en peso de Cadmio para T3.en funcion

de las concentracion para t5.

Tiempo de
Intercambio
(@
Concentracién t5=60 min
C1 2.00+0.12*
C2 1.28+0.04*
C3 0.83+0.12*

*Desviacion estandar

(a) Si hay diferencia significativa

Por lo que se corrobora que si hay diferencia significativa entre C1, C2 y C3.
Siendo la mayor media la perteneciente a C1, por lo que para t5=60 min se
obtiene el mayor porcentaje en peso de Cadmio.

VIL.3.11 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

En la siguiente Figura. 7.19a se presentan los espectros correspondientes al
intercambio con Cadmio C1 en T3 y tiempos de intercambio en el tratamiento del
agua de t1 a t5. Para C2 y C3, Figura 7.19b y 7.19c (Anexo G) respectivamente se
muestran los espectros correspondientes al intercambio catiénico entre T3 y la
remocién de Cadmio para C2 y C3. En las Figuras 7. cuyo patrén es muy similar
entre estas para T3, no lo es entre esta y los espectros correspondiente a T1 y T2,
ya que en T3 podemos observar que se tiene un pico que no hay en T1y T2, y
este pico corresponde al Nitr6geno N1s, ya que en este Gltimo si recordamos fue
activada con iones NHi* por lo que podemos corroborar que este ion se

encuentra como tal en las cavidades de la zeolita en T3.
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Observandose su estado de oxidacion del Cd?* correspondiente al CdCl> en 406.1

eV al igual que se observo para T1 y T2, ademéas de que podemos también

observar un pequefio pico al lado derecho de Cd3ds/2 cuyo pico corresponde al

N1s el cual se ubica en 402.37 el cual corresponde a NH4Cl (Datta y cols., 1984).
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Figura. 7.19a Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la

superficie de las muestras de T3 en funcién del tiempo de intercambio a la

concentracion C1.

VII1.3.12 Espectroscopia Infrarroja

En la siguiente Figura. 7.20a, se muestran las bandas de absorci6n

correspondientes a las muestras de zeolita Clinoptilolita activadas con NH4Cl

(T3), y que han sido utilizadas para la remocién de Cadmio en el tratamiento del

agua contaminada artificialmente, a las diferentes concentraciones de CdCl, C1,

ﬁ
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C2 y C3, en funci6n de tiempo de remocion (t1-t5).Para C2 y C3 Figura. 7.20b y
Figura. 7.20c respectivamente (Anexo H) En estas Figuras 7.20 se observan las
bandas tipicas de esta zeolita, la cual tiene una region de vibraci6n estructural, en
1056 cm! como ya se habia comentado en la seccion VIL1.3. En estos espectros de
absorcion por IR para T3, se observa claramente como aparecen las bandas de
absorcion pertenecientes a los enlaces N-H cuyo nimero de onda se encuentra
entre 3400 y 2400 cm-. Con lo que concuerda con lo observado en XPS para el ion
NHs* el cual se encuentra presente en toda la serie de muestras para T3, excepto

para la Clinoptilolita natural.

% Transmitancia
5

304 7~
] FO I N2
204 | N
10_' Si- OH-Al (3400 - 2400)
] @ew)

(1(1'5“ 11‘30\
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Figura. 7.20a Espectros infrarrojo de las bandas de absorcion de T3 en funcion del

tiempo de intercambio i6nico con el Cd en el tratamiento del agua artificial con
<L
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VIL.3.13 Espectrofotometria de Absorcion Atémica

La determinacién de Cd en las muestras de agua contaminada artificialmente
con concentraciones 0.1, 0.01 y 0.001M de CdCl: las cuales fueron tratadas con la
zeolita activada con NaCl, durante tiempos de intercambio de 1, 5, 15,30 y 60
min. Dicha determinacién se realiz6 mediante Espectrofotometria de Absorcién
Atémica. En primer lugar se prepararon las soluciones estindar de Cadmio para
calibraciéon del equipo. Las concentraciones utilizadas para dicha calibracién
fueron 2, 6 y 12 ppm. Se utilizé un blanco de HCl al 1% v/v.

En Ila siguiente tabla se presenta la concentracion en ppm de cada una de las
concentraciones para el Cadmio en el tratamiento del agua con la Zeolita sin
activar en funcién de los tiempos de tratamiento.

Figura 7.21. Porcentaje de Remocién de Cadmio para T3.
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Muestras de Zeolita Activada con NH; e int con
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Figura. 7.22 Tendencia de la disminuci6n de concentracién de Cadmio del

agua contaminada artificialmente para T3 en funcién del tiempo.

Las anteriores Figuras 7.21 y 7.22 nos muestran como partiendo de
concentraciones iniciales de Cadmio tan altas, las cuales fueron 9950 ppm (0.1M),
1124 ppm (0.01M) y 112.4 ppm (0.001M). Para la concentracion mayor se logra
una remociéon de 2555 ppm de Cadmio del agua en el primer minuto de
tratamiento con la zeolita activada con NH4Cl. Tan solo para el primer minuto de
remocion se logra la reduccion de 255.5 veces los limites maximos permisibles,
de acuerdo a la norma NOM-001-ECO-1996, la cual establece los limites maximo
permisibles para metales pesados y cianuros en las descargas de aguas residuales
en aguas y bienes nacionales. En esta ocasion existen dos tiempo lo cuales
coinciden en el decremento de la remociéon de Cadmio. Los tiempos de
tratamiento en los cuales se logro una remocién para la concentracion inicial mas

alta, fueron a los 5 min y 60 min de tratamiento con la zeolita ya que su

concentracién inicial era de 9950.
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VIL3. Anilisis estadistico de la determinacién de los mejores parimetros de

Intercambio catiénico de las muestras de zeolita con iones Cadmio.

A manera de concluir cual de las tres muestras de zeolita (T1, T2 o T3) es la mejor
para remover la mayor cantidad de Cadmio del agua contaminada
artificialmente, se hizo el siguiente anélisis estadistico en funcién del tratamiento,
fijando C1 y t5, cuyos parametros obtuvieron en la mayoria de los casos la media
mas alta del porcentaje en peso de Cadmio. Tomando en cuenta dos niveles de

significancia a=0.05 y a=0.1, se realizaron los siguientes anélisis estadisticos:

Tabla. 7.11 Variacién del porcentaje en peso de Cadmio en funcién del tipo de

activacion de la zeolita.

Cd, Wt% Cd, Wt
el (b (b)
T1 1.21+0.16 1.2140.16
T2 1.91+0.31 1.91+0.31
T3 2.00+0.12 2.00+0.12
*Desviacion estandar
(a) hay diferencia significativa
( b) no hay diferencia significativa

En esta Tabla 7.11 podemos observar como varian los resultados de acuerdo al
nivel de significancia para cada uno de los métodos de analisis estadisticos.
Como conclusién para el nivel de significancia a=0.05 se puede decir que
podemos no tratar la zeolita y aun asi remover Cadmio con un nivel de confianza
del 95%. Mientras que para un nivel de significancia a=0.1 hay diferencia
significativa entre T1y T2, Tly T3, pero no hay diferencia significativa entre T2 y

T3, lo cual no dice que podemos activar la zeolita y remover Cadmio con un

<]
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nivel de confianza del 90%. Pero no hay diferencia en las formas de activacién de
la zeolita para la remocién de Cadmio del agua contaminada artificialmente a las

condiciones a las cuales se realizo.

VI1.3.14 Conductividad Eléctrica, determinacién de temperatura y de pH.

La siguiente tabla muestra los valores de pH y conductividad de las muestras T1,
T2 y T3, en funcién de la concentracion de Cadmio C1, C2 y C3 y de los tiempos
t1-t5 de remocion de Cadmio para el agua contaminada artificialmente.

Temperatura constante de anélisis 25+3°C.

Tabla 7.12. Valores de pH y Conductividad de las series de muestras de zeolita.

Concentracion de Tipo de activacion Conductividad Valor de pH
CdCl,(M) eléctrica (rango
mS/cm)
0.1 T1, T2, T3 13.8-8.12 6.645-5.452
0.01 T1, T2, T3 2.48-2.23 6.737-6.225
0.001 T1, T2, T3 0.59-0.34 6.8-6.470

Los valores de la anterior Tabla 7.12 y de la Figura 7.23 nos indican que estan
dentro de los parametros de pH, para T1, T2 y T3, segin la NOM-031-
ECOL/1993. En cuanto a la conductividad eléctrica la C1 y C2 de Cadmio entran
dentro del parametro especificado en dicha norma esto es importante ya que la
conductividad eléctrica puede ser un indicador de filtracién en agua subterranea
o en el caso de aguas residuales presentarse una fuga contaminando mantos
acuiferos. Lo que si se observa es que en la C1 que es la mas alta la conductividad

eléctrica rebasa dos veces lo que sefiala la norma, sin embargo esta C1 solo fue

S —
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estudiada para darnos una idea de cudnto es lo que nuestras muestras de zeolita
pueden intercambiar a estas condiciones. En la realidad es muy dificil que se
encuentre esta concentracién tan alta en algan cuerpo de agua. Por otro lado la
concentracién del ion Hidrogeno es un parametro importante para aguas
residuales, ya que la concentracion del efluente puede alterar la concentracion de
las agua naturales. En cuanto a la alcalinidad en el agua residual se debe a la
presencia de iones Hidroxilo, carbonatos y bicarbonatos de sales tales como
calcio, magnesio, sodio, potasio o amoniaco. Si se altera la concentracién de
alcalinidad en el agua residual entonces se debe efectuar un tratamiento quimico.
De ahi la importancia que en nuestro caso el tratamiento con la zeolita
modificada del agua contaminada artificialmente no altere ninguno de estos

parametros.

Figura 7.23. Valores normados de pH y Temperatura.

10-18-93 NORMA Oficial Mexicana NOM-CCA-031-ECOL/1993, que establece los
limites mdximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento
de aguas residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal.

Parametro Promedios diarios
pH (unidades de pH) 6-9
CAanAacticridaA Alacteminns {mnllnm) R Q
Conductividad oloctrics (me /om 5 e
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VIL3  Intercambio I6nico de las muestras de zeolita con iones
Cd, Etapa de Tratamiento de agua contaminada de la

presa La Purisima.

En este apartado se presentan algunos de los resultados obtenidos para la
remocion de Cadmio del agua contaminada proveniente de la Presa La Purisima,
la cual fue tratada con nuestro material en estudio.

En el siguiente grafico se muestra el comportamiento en funcién de pH de las
muestras de zeolita Clinoptilolita T1, las cuales estuvieron en contacto durante 60
minutos con una muestra de agua contaminada de la presa con Cadmio con una

concentracion C1.

—a8—pH2
34 — = pH7
32 s | —pH9
] —s— Clinoptilolita sin activar

220

T T T Y T Y T Y T ¥ 1
Na Mg K Ca e Cd
Cationes presentes en la Zeolita
Figura. 7.24. Variacién de la cantidad de cationes presentes en la zeolita

natural en funcién del pH.
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En la Figura 7.24 se puede observar que a un pH de 2 no se detecto Cadmio en
las muestras de zeolita sin activar, esto pudo deberse a que este tipo de zeolita
natural tiene resistencia a pH’s del orden de 4, por lo que la estructura de la
zeolita pudo haber perdido la capacidad de intercambio debido a este pH tan
acido. Sin embargo se observar que a pH de 7, la zeolita logro retener 1.11% en
peso mientras que para el pH de 9, 1.23 en peso. Lo cual nos indica que la
capacidad de intercambio de la zeolita funciona mejor a pH mas alcalinos que

acidos.
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VII4  Optimizacién del proceso de Activacién

Otro de los objetivos de este trabajo fue la optimizaci6én del proceso de activacion
de la Clinoptilolita para mejorar su capacidad de intercambio i6nico, para lo cual
se realizaron pruebas con diferentes condiciones de proceso de activaci6n,
activando muiltiples veces y sometiendo la zeolita a diferentes temperaturas. Las
pruebas realizadas son las siguientes:

a) La primera prueba realizada fue activar veces la zeolita natural
Clinoptilolita con NH4Cl, sometiendo las muestras después de cada
activacion a una temperatura de 650°C durante 1 hr. Esto con el objetivo de
obtener la reacciéon de la Ecuacion 3 para la descomposicién del ion
amonio, descrita anteriormente en la seccion de la metodologia de
Activacion de la Zeolita, ademas de lograr un mayor intercambio entre los
cationes nativos de la zeolita y el ion H*. Las técnicas utilizadas para el
analisis de estos resultados fueron SEM (EDS), Difraccién de Rayos X y

Espectroscopia Infrarroja, los cuales se muestran a continuacién.

La siguiente Figura. 7.25 muestra la variacion del porcentaje de cationes
presentes en una muestra de zeolita que fue activada cinco veces, siendo
sometida a 650°C después de cada activaciébn con el propo6sito de eliminar el
amoniaco proveniente del ion amonio. En esta Figura 7.25 podemos observar que
la cantidad de iones K* logra una reducciéon de porcentaje en peso de 1.8% de la
primera activacién a 1.2% en la Gltima activaciéon aproximadamente. En cuanto a
la cantidad de iones Calcio en la primera activacion se logra una disminucién de
2% en peso, al ser sometida a 650°C por lo que su cantidad porcentual aumenta,
lo cual no tiene sentido. Por lo que se puede pensar que es debido a una perdida

en la cristalinidad debido a dicha temperatura, ya que si observamos el resto de
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los cationes no muestran una tendencia en sf y esto lo podemos corroborar con la
Figura. 7.26 donde se muestran los difractogramas de las activaciones y su
sometimiento a los 650°C. En ellos se muestran los picos de difraccién
caracteristicos principales de la zeolita los cuales se encuentran en fase
monoclinica (Ruiz, 2005) identificados con los planos cristalinos (1,3,1), (0,2,0),
(0,6,0), (-2.2,2), localizados a 19.04, 9.8, 29.96 y 26.04 grados respectivamente. Los
picos principales pierden intensidad conforme aumenta el namero de la
activacion, en la cual dicha perdida de intensidad se debe a su sometimiento a la
temperatura ya mencionada. En la misma Figura 7.26 también se pueden
observar picos de difraccién correspondientes al comienzo de la formacion de
otras fases en la muestra de zeolita sometida a la 4* y 5% activacion, siendo estas

aluminosilicatos ajenos a las caracteristicas de una zeolita.
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1| —=—1Cli-H" 650°C
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o 204
L
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Figura. 7.25 Variacion de la cantidad de iones presentes en la zeolita
natural activada con NH4Cl (Cli-H*) en funcién del namero de activaciones

y su sometimiento a 650°C.




@ CINVESTAYV IPN Unidad Querétaro.

1Ch-H
- 1Cli-H 650°C
2 Cli-H 650°C]
14000 | 3Cli-H 650°C]
——— 4 Cli-H 650°C]
i 5 Cli-H' 650°C|
7 — Clinoptilolita
10000 |
) < n iy
3 ——
- 8000 .
[~ SRS L e Sl g
3 g S——
?
Q o = = UL NP P
£ 6000
L]
4000 -
I S W
2000
04
T T 1 L] 1 1
o 10 20 30 40 50

2 Theta (grados)

Figura. 7.26 Difractogramas correspondientes a la zeolita natural activada con
NH4Cl (Cli-H*) en funcién del niimero de activaciones y su sometimiento a
650°C.

En la siguiente Figura. 7.27 se muestran las bandas de absorcion
correspondientes a la presente prueba, las bandas pertenecen a las 5 activaciones
y su sometimiento a 650°C. Se observan las bandas correspondientes a este tipo
de zeolitas, las bandas se encuentran entre 420 y 1250 cm-1. También se observan
bandas correspondiente a los enlaces de Si-OH-Al debidos a los enlaces entre los
iones OH- del agua y los tetraedros dentro de la estructura de la zeolita, ademas
de la banda en 1640 cm! debida a la misma agua.

Comparando la intensidad de las bandas entre las activaciones podemos
observar como la banda correspondiente al ion NH;* (amonio) desaparece a

partir de la primera activacion una vez sometida a 650°C, ademas de que también
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se observa una disminuci6n de la intensidad de las bandas N-H que se localizan
entre 2400 y 3400 cm™! correspondientes al ion amonio por lo que se corrobora
que a esta temperatura se logra la eliminacion del amoniaco. Con esto se
concluye que aunque la temperatura de sometimiento de la muestra a 650°
cumple con el objetivo de la eliminacion del amoniaco y por lo tanto la
desaparicién de la banda del amonio, no cumple con la conservacién de la
cristalinidad de la zeolita, ademas de que la cantidad porcentual en peso de los

cationes de la zeolita no tiene tendencia alguna.

——1Cli-H"
i ———1Cli-H" 650°C
100 - 2Cli-H” 650°C
R0~ e — ——3Cli-H" 650°C
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Figura. 7.27 Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcién de
las muestras de zeolita activadas en funcién de las activaciones sometidas a

650°C.
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b) La segunda prueba realizada fue la activacion con NH4Cl de una muestra
de zeolita natural Clinoptilolita para posteriormente someterla a diferentes
temperaturas. Tales temperaturas fueron 100, 200, 300, 400, 450, 500, 600,
700 y 800°C. Esto con el objetivo de conocer la temperatura a la cual se lleva
a cabo la reacciéon quimica de la Ecuacion 3. reaccién quimica en la que se
llevé a cabo la descomposicién del ion amonio en iones hidrogeno en el

proceso de activacion de la zeolita con NH4Cl.
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35+ -
—wv— Cli-H
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»  Cli-H" 200°C
o 254 |—v—Cli-H 300°C
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% ]
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5 .
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T v 1 M T v 1 v T
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Figura 7.28Variaci6n de la cantidad de iones presentes en la zeolita natural
activada con NH4Cl (Cli-H*) en funcién del namero de activaciones y su
sometimiento a 500°C

La siguiente Figura 7.29 muestra los difractogramas correspondientes a la zeolita

natural activada con NH4Cl sometida a diferentes temperaturas con el propo6sito

de eliminar el amoniaco del ion amonio, en la cual era de esperarse a altas
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temperaturas la cristalinidad de la zeolita no se conserva. Hecho que podemos
observar a partir de los 600°C. En los picos de difraccion a dicha temperatura
disminuyen en intensidad, aunque es mas visible a 800°C donde se ha destruido
la cristalinidad de la zeolita completamente e inclusive han comenzado a

formarse nuevas fases tal y como ocurri6 en la primera prueba de este apartado

antes descrita.
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Figura. 7.29. Difractogramas correspondientes a la zeolita natural activada con
NH4Cl (Cli-H*) en funcién de la temperatura.

En la siguiente Figura 7.30 se muestran las bandas de absorcion correspondientes
a la zeolita natural Clinoptilolita activada con NH4Cl y sometida a diferentes
temperaturas. Se observan las principales bandas tipicas de esta zeolita. El
principal objetivo de esta prueba era demostrar como la banda del ion amonio va
disminuyendo en intensidad conforme aumentamos la temperatura de
sometimiento. En el grafico podemos ver que a 500°C el pico ha desaparecido
completamente, concluyendo con esto que esta temperatura es la optima para

eliminar por completo el amoniaco del ion amonio debida a la activacién. La
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diferencia en intensidades entre los picos caracteristicos entre los espectros no es
muy radical, con excepcién de la muestra sometida a 800°C en la cual si se
observa un cambio en intensidad que puede deberse al sometimiento de la

muestra a dicha temperatura y por lo tanto la pérdida de su cristalinidad como

lo vimos en la Figura 7.29..

% Transmitancia

.

Numero de Onda (cm’)

Figura. 7.30 Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcion de

las muestras de zeolita activadas en funcién de la temperatura.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500G

¢) En la tercera prueba se realizo una activacion de la zeolita natural con

NH(Cl, posteriormente se someti6 a una temperatura de 500°C,

temperatura a la cual el amoniaco proveniente del ion amonio desaparece

por completo de acuerdo a la prueba anterior. Esta misma muestra se

volvié a activar dos veces sometiéndose a 500°C después de cada

activacion por lo que entonces se obtuvo una muestra activada tres veces

con sometimiento a 500°C después de cada activacién. En el siguiente

grafico se muestra la variacion de los porcentajes en peso para estas

muestras.

S ———— e S —
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Figura. 7.31 Variacién de la cantidad de iones presentes en la zeolita natural
activada con NH4Cl (Cli-H*) en funcién del namero de activaciones y su
sometimiento a 500°C

En la Figura 7.31 anterior se observa una tendencia de la reduccién del porcentaje
en peso del ion Calcio. El decremento de dicho porcentaje se observa conforme
aumenta el namero de activacién, comenzando con un porcentaje de 3.5% para la
zeolita natural Clinoptilolita, mientras que el porcentaje en la tercera activacion

es de 1.0%, cuampliéndose asi el propésito de las multiactivaciones.

La siguiente Figura 7.32 muestra los difractogramas de la muestra de zeolita
natural Clinoptilolita, muestra que fue activada tres veces y sometida después de
cada activacion a 500°C. En esta Figura 7.32 podemos observar como la
cristalinidad se conserva a reserva de una cierta disminucién de la intensidad de
los picos de difraccion principales, lo cual nos indica que puede deberse al
desprendimiento de iones durante el proceso de la activacion ademas de su

sometimiento a dicha temperatura.
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Figura. 7.32. Difractogramas correspondientes a la zeolita natural activada con

NH4Cl (Cli-H*) en funcién del namero de activaciones y su sometimiento a 500°C
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VIII. Conclusiones

En este proyecto de investigacion lo que se propone es el uso del intercambio
catiénico para el tratamiento de metales pesados que estan contenidos en aguas
de origen natural y antropogénico, utilizando la zeolita natural Clinoptilolita.

Del cual los resultados obtenidos se concluyen a continuacion:

- De los resultados de las activaciones de la zeolita (T1, T2, T3), el porcentaje
en peso para el ion Calcio es el que estadisticamente tiene una variacion
significativa en funcion del tipo de activacién (Tratamiento) de la zeolita
natural. Comparando el porcentaje en peso de T1 con T2 y T3, esto se
refleja para ambas activaciones (T2, T3) en una disminucién del porcentaje
en peso para este catién, siendo la mayor reduccion del porcentaje en peso
para T3, lo cual se explica en la literatura que los iones Sodio son los que se
intercambian con los iones Calcio de la Clinoptilolita. Y que la
Clinoptilolita es mas selectiva con los iones Amonio, siguiendo el siguiente
orden de selectividad: NH4*>

- Por otro lado, para T2 se observa que para el porcentaje en peso del ion
Sodio, no existe una diferencia significativa entre T1 y T3. Pero si se
observo una diferencia significativa entre T1 y T2, obteniendo en T2 la
media mayor del porcentaje en peso para este cation, por lo que podemos
concluir que se logra el objetivo de la activacion con NaCl (T2), el cual es
propiciar el intercambio i6nico entre el Sodio y los cationes de la zeolita
natural.

- Concluyendo entonces para T1, T2 y T3; el ion Ca es el cation que tuvo

estadisticamente una variacion significativa de %wt y que por lo tanto es

el catibn mas removible de esta zeolita.
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Anexo B

Corrida del anilisis de Varianza para el ion Na de acuerdo al tipo de activacion.

ANOVA unidireccional: Na vs. Tratamiento

Fuente GL SC MC F P
Tratamiento 2 2.2189 1.1094 77.95 0.003
Error 3 0.0427 0.0142

Total 5 2.2616

S =0.1193 R-cuad. = 98.11% R-cuad. (ajustado) = 96.85%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. —-——+-—-—-————-—- C— o e
Cli-Na 2 1.9600 0.0707 (m=mm® e )
Cli-NH4 2 0.6650 0.0354 (————*-————- )
Clinop 2 0.6750 0.1909 (———-— x————)
e o ————— o -
0.50 1.00 1.50 2.00

Desv.Est. agrupada = 0.1193

MCB de Hsu(comparaciones maltiples con el mejor)

nivel de significancia de la familia = 0.05
Valor critico = 2.9%4

Intervalos para media de los niveles menos la mayor de las medias de otros

niveles
Nivel Inferior Centro Superior -—--——-- - o ——— +o— +——=
Cli-Na 0.0000 1.2850 1.6356 (——=m—————— Him)
Cli-NH4 -1.6456 -1.2950 0.0000 (-—*-——————————- )
Clinop -1.6356 -1.2850 0.0000 (-—*-————=—————— )
—————- o o Fom— e
-1.0 0.0 1.0 2.0

Intervalos de confianza simultineos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones de dos a dos entre los niveles de Tratamiento

Nivel de confianza individual = 97.50%

Tratamiento = Cli-Na restado de:

Tratamiento Inferior Centro Superior

Cli-NH4 -1.7936 -1.2950 -0.7964

clinop -1.7836 -1.2850 -0.7864

Tratamiento Fomm— - t-———— Fomm———— t--m—————-
C1i-NH4 e e )
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Clinop | G p— [ )
P i R s
-1.80 #1220 -0.60 0.00

Tratamiento = Cli-NH4 restado de:

Tratamiento Inferior Centro Superior

Clinop -0.4886 0.0100 0.5086
Tratamiento o Fomm—— Fom————— Fommm
Clinop (=== K m———— )
Fomm o ommm e dommm oo
-1.80 -1.20 -0.60 0.00

Intervalos de confianza individuales de Fisher del 95%
Todas las comparaciones de dos a dos entre los niveles de Tratamiento

Nivel de confianza simultanea = 90.17%

Tratamiento = Cli-Na restado de:

Tratamiento Inferior Centro Superior

Cli-NH4 -1.6747 -1.2950 -0.9153
Clinop -1.6647 -1.2850 -0.9053
Tratamiento ----—----— e Fom e ———— e +-
Cli-NH4 (-———- Fem )
Clinop (====—m T )
-------- R i A e A
-1.20 -0.60 0.00 0.60

Tratamiento = Cli-NH4 restado de:

Tratamiento Inferior Centro Superior

Clinop -0.3697 0.0100 0.3897
Tratamiento -------- +-—————— - e e +-
Clinop (— O )
———————— e et T B
-1.20 -0.60 0.00 0.60
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Anexo C
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Figura. 7.9b Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d

sobre la superficie de las muestras T1 en funcién del tiempo de

intercambio a una concentracién C2
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Figura. 7.9c Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d

sobre la superficie de las muestras T1 en funci6n del tiempo de

intercambio a una concentracion C3
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Anexo D
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Figura. 7.10b. Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcién de la

Clinoptilolita sin activacién en funcién del tiempo de intercambio i6nico con el

Cd en el tratamiento del agua artificial con concentracién C2
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Figura. 7.10c. Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcién de la

Clinoptilolita sin activacion en funci6n del tiempo de intercambio i6nico con el

Cd en el tratamiento del agua artificial con concentracién C3.



@ CINVESTAYV IPN Unidad Querétaro.

Anexo E
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Figura. 7.14b Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la

superficie de las muestras de T2 en funcién del tiempo de intercambio a la
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Figura. 7.14c Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la

superficie de las muestras de T2 en funci6n del tiempo de intercambio a la

concentracién C3
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Anexo F

------ Clinoptilolita

— N"

100 €d0.01 Na' 1
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Figura. 7.15b Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcién de la
Clinoptilolita T2 en funcién del tiempo t1-t5 para Cd con concentracién C2
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Figura. 7.15c Espectros infrarrojo que muestran las bandas de absorcion de la
Clinoptilolita T2 en funci6n del tiempo t1-t5 para Cd con concentracién C3.
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Anexo G
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Figura. 7.19b Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la

superficie de las muestras de T3 en funcién del tiempo de intercambio a la

concentracién C2.
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Figura. 7.19¢ Espectros de XPS que muestran los barridos para el Cd 3d sobre la

superficie de las muestras de T3 en funcién del tiempo de intercambio a la

concentraciéon C3.
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Anexo H
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Figura. 7.20a Espectros infrarrojo de las bandas de absorci6n de T3 en funcién del

tiempo de intercambio i6nico con el Cd en el tratamiento del agua artificial con
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Figura. 7.20a Espectros infrarrojo de las bandas de absorcion de T3 en funcién del
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tiempo de intercambio i6nico con el Cd en el tratamiento del agua artificial con

C3.
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