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Resumen

El objetivo de este trabajo de tesis es realizar la optimizacion de las condiciones de
operacién del proceso fusion-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas
con jales de cobre.

Este manuscrito esta constituido por cuatro principales capitulos: Marco Tedrico,
Metodologia Experimental, Resultados y Conclusiones.

El Capitulo 1 correspondiente a Marco Teorico, presenta una sintesis de la
informacién mas importante y relacionada con los tres principales temas: jales mineros,
intercambio iGnico y zeolitas. La informacién presentada sobre el tema de jales mineros
comprende lo siguiente: aspectos generales de jales mineros, informacion del proceso de
generacién de jales de cobre, cifras de produccion, sus caracteristicas fisicoquimicas y la
normatividad aplicada. Respecto al tema de intercambio i6nico con zeolitas, se define este
material y se presenta su clasificacion, se describen los mecanismos de intercambio
iénico, los factores de influencia asi como las cinéticas e isotermas de intercambio. Por
ultimo se presenta la informacion referente a zeolitas: definiciébn, caracteristicas
fisicoguimicas, clasificacion, capacidades de intercambio i6nico y sus aplicaciénes a nivel
industrial.

En el Capitulo 2 denominado Metodologia Experimental se describen los
materiales, reactivos, sistemas y técnicas experimentales empleadas en la
caracterizacion: del jal, de la sintesis de zeolitas, la determinacién de la capacidad de
intercambio catiénico experimental (CICE) de cada material sintetizado y en la capacidad
de remocion del i6n Cu®. Las etapas experimentales de este trabajo son: a)
Caracterizacion fisicoquimica del jal crudo de cobre, b) Sintesis de zeolitas a partir de un
jal de cobre, aplicando 16 diferentes combinaciones de cinco valores de cada una de tres
variables o pardmetros de influencia (la relacion sdélido/liquido (jal fundido con
NaOH/agua), la temperatura y el tiempo de sintesis), dichas combinaciones se
determinaron con base en un disefio experimental tipo central compuesto de superficie de
respuesta, ¢) Caracterizacion de los materiales sintetizados (capacidad de intercambio
catiénico e identificacion de fases formadas) y el andlisis estadistico de los resultados d)
Optimizacién de las condiciones de operacion o valores de los parametros de influencia,
empleando un reactor abierto, para la sintesis de zeolitas a partir de un jal de cobre, y €)
Caracterizacion fisicoguimica difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido, (MEB) del material 6ptimo obtenido del disefio de experimentos y evaluacion del
mecanismo de adsorcion mediante cinéticas e isotermas de remocion del idn cobre (1) en
agua.

En el Capitulo 3 se describen los resultados obtenidos en este estudio. En primer
término, se presenta la caracterizacion por FRX y DRX del jal crudo de cobre, el estudio
de FRX presenté alto contenido de éxidos de silicio y aluminio teniendo como resultado
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una relacion molar de 5.71 valor aceptable para sintetizar zeolitas de tipo faujasita,
mordenita y cancrinita. Identificando por DRX las fases mineralégicas principales tales
como el cuarzo (SiO,), hidroxisilicatos [KMgz (AlSizO10) (OH),], dichas fases se encuentran
presentes en las materias primas utilizadas para elaborar zeolitas. También se presentan
los datos de CICE de los 16 materiales zeoliticos sintetizados, cuyos valores oscilaron
entre 0.82 y 4.48 meg/g. El analisis de esos resultados (ANOVA) demostré que esos
datos son validos y la grafica de Pareto puso en evidencia que las variables de influencia
estadisticamente significativas (con un nivel de confianza de 95%) fueron la temperatura y
tiempo de reaccion. En este capitulo, se presenta también el modelo matematico
desarrollado que permite estimar el valor de la CICE en funcién de las tres variables
evaluadas en este trabajo. Utilizando el modelo matematico de la CICE y un método de
iteracion se calcularon los valores de las tres variables de estudio (relaciéon sdlido/liquido
de reactivos, temperatura y tiempo de reaccién) a aplicar para obtener un material
zeolitico con el maximo valor de la CICE. El material zeolitico aplicando los valores
Optimos calculados de las variables del proceso (temperatura de 90 °C, un tiempo de
reaccién de 100 h y una relacién sélido/liquido de 0.25 g/mL) tiene una CICE méaxima de
5.12 meqg/g de acuerdo al modelo mateméatico obtenido. Los resultados de la
caracterizacion del material éptimo obtenido del disefio experimental por DRX presentan
la formacion de zeolitas tipo zeolita P cubica, zeolita P tetraédrica y zeolita cancrinita. Por
MEB se observa la transformacion del jal de cobre a zeolita. Las isotermas y cinéticas
evaluadas en la remocién de cobre empleando este material zeolitico permitieron
determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de intercambio i6nico de la
solucién de Cu?* y zeolita fue de 3 h, logrando una remocién méaxima de 20 % en las
soluciones de mayor concentracion, remocién aceptable debido a que para aguas
residuales suelen presentar un contenido de cobre de 50 a 80 mg/L.

En el Capitulo 4 se presentan las conclusiones y recomendaciones que se
desprenden de este estudio, de acuerdo con los objetivos del mismo. Como conclusién
general se tiene que se realizdé la optimizacion de las condiciones de operacion del
proceso de sintesis de zeolitas (fusidn-hidrotermal alcalino) de la zeolita producida con
jales de cobre debido a que obtuvo un material con una CICE superior a la de la
clinoptilolita.
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Introduccion

La mineria, a lo largo de la historia de México, ha sido una actividad importante en
el desarrollo econémico del pais, sin embargo, este sector presenta la desventaja de
generar una gran cantidad de residuos sélidos, como son los jales mineros. Los jales
representan el 44% del total de material extraido de la corteza y son confinados o
contenidos en presas destinadas para su almacenamiento.

Los jales mineros son residuos que se genera como resultado de la extraccion de
metales de la industria minera y que contiene un gran niumero de metales pesados (Ba,
Cd, Ag, Pb, Ni, Cu, Co, Fe, Zn y Al), algunos de los cuales se encuentran en forma de
sulfuros. Estos compuestos, en presencia de oxigeno y agua, estan expuestos a un
continuo proceso de oxidacion, liberando especies idnicas y generando disoluciones
conocidas como Drenaje Acido de Mina (DAM), la lixiviacion que se genera de los DAM
contaminan suelos, aguas subterraneas y superficiales (afectando a la flora y la fauna).

Los jales de cobre, son listados como residuos peligrosos, de acuerdo a la Norma
Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993, que establece las caracteristicas de los
residuos peligrosos y el listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al ambiente. Y la Norma Oficial Mexicana NOM-141-
SEMARNAT-2003, establece el procedimiento para determinar si los jales son
potencialmente generadores de DAM, asi como la caracterizacion del sitio donde estos
residuos son depositados en presas destinadas para su almacenamiento.

Estos jales de cobre en su composicién mineraldgica contienen 6xidos de aluminio
y silicio, material necesario para sintetizar zeolitas (Bosch y Schifter, 2000). Si los jales de
cobre se aplican para sintetizar zeolitas podrian tener un uso alternativo industrial,
logrando disminuir el riesgo ambiental y a la salud que estos residuos representan.

En un estudio previo realizado por Gaitan (2008), se evalu6 la pre-factibilidad de
realizar la sintesis de zeolitas a partir de jales de cobre. Los resultados obtenidos en este
estudio fueron satisfactorios, con el proceso fusién-hidrotermal alcalino con las siguientes
condiciones de operacion temperatura de reaccion (T) 90 °C, tiempo de reaccion (t) 240 h
y relacion solido/liquido de jal fundido con NaOH (1:0.9)/agua (R) de 0.25 g/L, como
resultado obtuvieron zeolita NaP1, Sodalita y silicato de sodio y aluminio. Sin embargo en
los difractogramas aun se observa fase amorfa (silicoaluminatos sin reaccionar) por lo que
es necesario optimizar el proceso de sintesis.

Las zeolitas sintetizadas por Gaitan (2008) fueron utilizadas para remover iones
por separado de soluciones sintéticas de i6n cobre Cu?*, i6n hierro Fe** y i6n amonio
NH,*, donde obtuvieron valores de remocion con la zeolita sintetizada de hasta 83.8%
para NH,", 96% para el i6n Cu®* y 95% para el i6n Fe*  en un intervalo de pH de 5-6, una
dosis de 10 g/L en un tiempo de contacto de 24 h. Estos porcentajes de remocion fueron
similares a los porcentajes obtenidos por la zeolita natural clinoptilolita que se evalué en
este mismo estudio, asi como también lo reportado en la literatura (Stanley, 2007). Por lo
anterior se considera que los materiales sintetizados pueden presentar un alto potencial
para su aplicacion en la remocion de estos contaminantes presentes en agua. Sin
embargo es conveniente mejorar las condiciones de sintesis para minimizar la cantidad de
material sin reaccionar, y obtener un producto de un grado de conversion significativo, asi
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como también determinar el mecanismo de adsorcién de las zeolitas sintetizadas por el
ion cobre (II).

Debido a lo anterior es recomendable optimizar los valores de los siguientes tres factores
que influyen el proceso de sintesis: temperatura de reaccion, tiempo de reaccion y
relacion solido/liquido (jal fundido con NaOH/agua).

Considerando lo expuesto en péarrafos anteriores, el presente estudio tiene como objetivos
los siguientes:

Objetivo general

Realizar la optimizacion de las condiciones de operaciéon del proceso de sintesis
(fusién-hidrotermal alcalino) de la zeolita producida con jales de cobre.

Objetivos particulares

- Identificar las fases mineraldgicas presentes en los materiales preparados a partir
de un jal de cobre, pruebas de sintesis de zeolitas realizadas en laboratorio
aplicando el método de fusién-hidrotermal alcalino.

- Evaluar en laboratorio la capacidad de intercambio i6nico de amonio de las

zeolitas preparadas en pruebas realizadas con base en un disefio experimental
aplicando un jal minero de cobre y el proceso fusién-hidrotermal alcalino.

- Calcular los valores 6ptimos de las tres principales variables de operacién (relacion
sélido/liquido de jal fundido con NaOH (1:0.9)/agua, tiempo y temperatura de
reaccion) del proceso hidrotermal alcalino para la sintesis de la zeolita con la
maxima capacidad de intercambio iénico de amonio y cobre, aplicando un modelo
matematico desarrollado con base en los resultados de las pruebas de
determinacion de CICE.

- Determinar las variables significativas del proceso de sintesis de zeolitas
preparadas a partir de un jal de cobre, con base en un analisis estadistico de los
resultados de la CICE.

- Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas y la capacidad de intercambio catiénico
de Cu?* de la zeolita 6ptima resultante del disefio de experimentos.

- Comparar la capacidad de intercambio catidnico de la zeolita 6ptima sintetizada
respecto al valor determinado a una zeolita natural comercial (Clinoptilolita).

Hipotesis

Mediante la optimizacion del proceso de sintesis de zeolitas, producidas a partir de jales
de cobre, se obtendr4 un material con la misma o mayor capacidad de intercambio
cationico que la clipnotilolita (zeolita natural) para la remocién de amonio y recuperacion
de cobre presente en las aguas residuales de la industria minera.
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CAPITULO 1.- MARCO TEORICO

1.1 Aspectos generales de jales mineros

1.1.1 Generacion de jales de cobre

Los jales mineros son residuos solidos generados en las operaciones primarias de
separacion y concentracién de minerales, de acuerdo a la NOM-141-SEMARNAT-2003, que
establece el procedimiento para caracterizar los jales, asi como las especificaciones y criterios
para la caracterizacién y preparacién del sitio, proyecto, construccion, operacion y post-
operacion de presas de jales. Estos residuos son resultado de la extraccién de grandes
cantidades de material de la corteza terrestre de un yacimiento de cobre del cual el menor
porcentaje es recuperado como producto deseado y el resto es manejado como residuo
(conocido como ganga).

La composicion de estos materiales puede ser muy diversa tanto en su naturaleza
guimica como mineraldgica; dentro de la naturaleza quimica los jales de cobre se componen de
los siguientes 6xidos: SiO,, Al,Os, Fe,03, MgO, K,0, Na,0O y CaO, minerales: cuarzo (55%),
muscovita (30%), caolinita (10%) y pirita (5%) (Balderrama et al., 1999).

En el caso de produccién de cobre, durante la separacién selectiva de los minerales de
interés econdmico, se produce un concentrado de mineral y se generan residuos conocidos
como jales (Pacheco, 2006).

El cobre es un mineral de mucho interés en la industria metallrgica, el cual se puede
encontrar en la naturaleza como oOxidos o sulfuros. Para la extraccion de cobre existen dos
métodos de los cuales el primero es la pirometalurgia la cual se emplea cuando se encuentra a
este metal en forma de 6xidos, y el segundo que es el método de hidrometalurgia cuando se
encuentra al metal en forma de sulfuros.

Para el método pirometalargico, el concentrado de minerales se obtiene en la etapa de
flotacién (método fisicoquimico). En este proceso se utilizan reactivos que modifican las
caracteristicas superficiales de las particulas del mineral para lograr la separacion de los
materiales de interés, al cual se afiaden reactivos colectores, modificadores y espumantes. Esto
se hace con base en las propiedades hidrofébicas e hidrofilicas de los sélidos a separar; los
metales nativos, como sulfuros y carbén entre otros, presentan propiedades hidrofébicas,
mientras que materiales tales como 6xidos, sulfatos, silicatos y carbonatos son hidrofilicos, y
favorecen la separacion de cobre el cual es adherido a las burbujas.

Este proceso de flotacion esta conformado por tres fases:

Fase sdlida: minerales a separar.

Fase liquida: medio acuoso mediante el cual se realizard la separacion.

Fase gas: aire inyectado que generara las burbujas donde se adhieren las particulas del
mineral que se quiere separar.

Y VYV

Los sdlidos finos procedentes de la molienda y el agua se preparan en un porcentaje no
mayor al 40% en sélidos, formando una especie de pulpa, siendo esta pulpa agregada al
proceso, se le inyecta aire para poder formar las burbujas sobre las que se adhieren las
particulas soélidas logrando separar el material de interés de los materiales de la ganga. Para
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lograr una mejor concentracidén es necesario que las particulas estén mas fraccionadas, es decir
gue estén en pequefios tamafios (diametro 150-180um). Otras variables operacionales
relevantes en el proceso de flotacion se describen en el Anexo D (Garcia, 2007).

La flotacion tiene una eficiencia promedio de recuperacion de 47.4% de cobre; el
material que no flota (mas del 95% del original) es enviado al depdésito de jales (SCMMSFG,
2002).

Para el método de hidrometalurgia el concentrado de minerales se obtiene en la etapa
del lixiviacion (método quimico). Los métodos quimicos utilizan compuestos para disolver los
minerales de interés y recuperarlos en forma i6nica dentro de una solucion llamada lixiviado.

Es una operacién de transferencia de masa en fase liquida, una vez que el metal se
encuentra disuelto en una solucién acuosa de acido sulfdrico, se debe extraer. Para esta etapa
en general se emplea, una extraccion con un solvente especial, dicho solvente debe ser
orgéanico, de modo que cuando se pone en contacto con la fase acuosa, extrae inmediatamente
el cobre y forma una fase insoluble en la solucién. De esta forma, el cobre queda unido a una
fase orgéanica, libre del resto de los metales que se encuentran en el mineral inicial. Cuando el
metal se encuentra en la fase organica, es necesario pasarlo a una fase acuosa de modo que
pueda seguir hacia la refinacion.

1.1.2 Cifras de generacion de jales

A continuacién se muestran datos de generacion de jales con base en la produccion de
cobre mundial y de México, teniendo en consideracion los datos reportados por el Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) y a la Unidad Mexicana de Cananea (una de las
principales productoras de cobre en México).

En el estudio realizado por Lépez et al., (2003) se determind que del total de mineral
extraido en una mina, sélo el 2% corresponde al metal deseado. El resto es descartado como
diferentes desechos: 50% estéril, 44% jales y 4% escorias.

La tabla 1.1 presenta la produccion mundial de cobre de mina reportada por el grupo
internacional del estudio de cobre (ICSG por sus siglas en inglés) principales productores de
cobre en el 2006.

Tabla 1.1 Produccién Mundial de Cobre de Mina (ICSG, 2006).

Pais Produccién de cobre Generacion de jales Porcentaje

(Mton/afno) (Mton/afno) %

Chile 5 360.8 2 358.7 35.6
Estados Unidos 1221.8 537.6 8.1
Peru 1049.1 461.6 7.0
China 889.0 391.2 5.9
Australia 858.8 377.9 5.7
Indonesia 816.2 359.1 5.4
Rusia 675.0 297 4.5
Canada 607.0 267.08 4.0
Zambia 509.4 224.1 3.4
Polonia 497.2 218.8 3.3
Otros 2575.2 1133.1 17.1

Total 15 059.5 6 626.18 100%
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Dada la informacion presentada de la tabla 1.1 se observa que el principal pais
productor de cobre mineral es Chile, con una produccién que representa el 35.6% del total, la
cual es hasta cuatro veces mayor respecto a la de Estados Unidos, que es el segundo
productor principal de este mineral.

Con base en un estudio realizado por el INEGI se determiné que la produccién anual de
cobre en nuestro pais fue de 334,129 ton/afio (INEGI 2009), en el dltimo afio (noviembre 2008)
se reportd un aumento en la produccion de cobre de México de 5.3%, en a una tasa anual a
21,309 toneladas. Obteniendo una produccion de jales mineros de aproximadamente 15
millones de toneladas anuales.

Considerando los datos reportados por Lopez et al., (2003) se presenta en la tabla 1.1 la
produccién de jales de cobre en los principales paises productores de cobre. Se puede
observar que la cifra calculada de produccion mundial anual (6,626.18 Mton/afio) es
significativamente alta, la cual representa un riesgo ambiental debido a que podrian ser
potencialmente generadores de drenaje acido de minas (DAM).

Para la generacién de jales en México, también aplicamos los datos reportados por
Lopez et al., (2003) y la produccién anual en México (INEGI, 2009) para los principales
complejos mineros. En la tabla 1.2 se presentan las cifras estimadas de generacion total de
jales de cobre en nuestro pais.

Tabla 1.2 Cifras totales estimadas de la generacion anual de jales en México.

Produccién Produccién
anual de cobre | anual de jales
Afio (ton/afio) (ton/afio)
2005 390 896 859 971 200
2006 312 075 686 565 000
2007 337 527 742 559 400
2008 226 422 498 128 400

Todos los valores son expresados en ton/afio.

Como podemos observar en los datos obtenidos en la tabla 1.2 se tiene una generacion
de jales muy elevada desde el 2005 hasta el 2008. Debido a que estos jales son almacenados
en presas predestinadas a su almacenamiento, teniendo como consecuencia que como se sabe
estos materiales representan un gran riesgo ambiental (contaminacién en suelos, mantos
freaticos entre otros) y de salud publica, debido a la generacién de drenaje acido de minas.

1.1.3 Impacto al medio ambiente y normatividad
Impacto ambiental

En México, como en el resto del mundo, se han producido cientos de miles de toneladas
de residuos sélidos granulares derivados de ciertas actividades industriales mineras. Algunos
residuos, clasificados como peligrosos, son depositados a cielo abierto, contaminando flora,
fauna y mantos freaticos dafiando tierras de cultivo, ocasionando el aumento de erosion y
contaminaciéon en cuerpos de agua contaminados por la presencia de sales solubles de
elementos potencialmente toxicos como As, Se, Pb, Cd, Zn y S, entre otros. Salomons (1995)
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advierte que los jales son toxicos para los organismos vivos y son inhibidores de factores
ecoldgicos afectando el crecimiento de las plantas.

Tal es el caso de los jales mineros (residuos granulares soélidos y semisélidos
provenientes de la labor minera) cuya composicidbn quimica es variada, generalmente son
aluminosilicatos o carbonatos combinados con metales pesados como plomo, cromo,
manganeso y zinc, entre otros (Torres, 1999). Una practica comdn es almacenar los jales en
una presa, lo que provoca que en los suelos de la presa se registren concentraciones de
metales pesados por arriba de los limites permitidos establecida por la Norma Oficial Mexicana
NOM-052-SEMARNAT-1993 para la concentracibn maxima permitida de metales pesados en
residuos.

El proceso de beneficio de yacimientos minerales sulfurados produce residuos mineros
de granulometria fina denominados jales que contienen sulfuros metalicos residuales como la
pirita (FeS,), galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS,) y arsenopirita (FeAsS). La
oxidacion de estos sulfuros metalicos puede derivar en la generacion de drenaje acido de
minas, que son soluciones que se caracterizan por bajos valores de pH y altas concentraciones
de elementos potencialmente téxicos (EPT) disueltos (Johnson et al., 2000). Los EPT, al
transportarse, pueden convertirse en un problema ambiental severo al contaminar el medio
ambiente (Bain et al., 2000; Armienta et al., 2002)

En la tabla 1.3 se muestra el impacto que tiene cada actividad en la industria minera,
mencionando también el impacto que genera la etapa de concentracién de mineral.

Tabla 1.3 Interrelaciones de actividad minera con el ambiente (Gutiérrez et al., 2003).

Etapa Descripcién Impacto ambiental
Prospeccion Estudios de gravimetria, geologia superficial, | Procedimientos que no generan
densidad, etc. impactos ambientales significativos.
Exploracién Barrenacion, obras y perforaciones, construccion de | Destruccion de la fauna y vegetacion.
caminos e instalaciéon de campamentos.
Explotacion 'y - Descapote: eliminacion de suelo vy - Destruccion de la capa de
beneficio vegetacion. suelo y vegetacion.
- Construccion y obras diversas (tiros, Afectacion a cuerpos de
escavones, patios de depdsito). agua.
- Alto consumo de agua. Generacién de terrenos
- Acumulacién de material sin valor en inestables.
terrenos. Generacion de material sin
- Transporte de material con valor a molinos valor (colas o jales).
- Reduccién del tamafio del mineral por Escurrimiento y arrastre de
trituracion y molienda. residuos.
- Extraccion y concentracion de minerales Oxidacion de material
- Tratamientos previos a una ftrituracion insoluble y formacién de
primaria 6 electro-depositacion. sustancias solubles con alto
contenido de metales
(drenaje acido).
Descarga de lixiviado que
contienen iones metalicos y
reactivos toxicos.
La trituracion y molienda
puede provocar ruidos y
generacion de polvo (efecto
de bajo impacto).
Fundicion y | Obtencion de metales y sus aleaciones con el uso | Generacion de aguas residuales,
refinaciéon de hornos industriales. residuos peligrosos, emisiones a la
Eliminaciébn de impurezas en los metales para | atmoésfera.
alcanzar una alta ley de contenido.
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Los menores impactos ambientales entre las actividades mineras, se observan en los
procesos de flotaciébn simple con un agente espumante; sin embargo, el impacto aumenta a
medida que se incrementa el uso de reactivos para favorecer la flotacién, y es mucho mayor en
los procesos de lixiviacién (Gutiérrez, 2003).

La composicidon quimica de estos residuos es variada y depende de los minerales
asociados a metales econémicamente valiosos. Un caso representativo de esta situacion son
aquellos jales cuyo contenido de pirita (FeS,) es elevado y esta sujeto a reacciones quimicas
gue ocurren por encontrarse a la intemperie. Esto es, la pirita reacciona con el agua y con el
oxigeno, lo que propicia la generacion de acido; éste hidroliza a los metales pesados presentes
en los jales, provocando que puedan filtrarse en los mantos freaticos y que contaminen
sensiblemente el medio ambiente, la flora y la fauna cercana a la presa de jales (Torres, 1999).

La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA) en el
documento técnico Acid Mine Drainage Prediction estima que los drenajes acidos de minas han
afectado entre 8,000 y 16,000 km de riberas de rios con metales como el cadmio, cobre, cinc y
arsénico en ese pais. Se cree que los drenajes acidos de minas son los causantes de la mayor
contaminacién ambiental entre los afios 40 y 80. Los problemas ambientales asociados al
drenaje acido son variados y dependen del componente del medio ambiente en que se sitlen
pero, en general, perduran en el largo plazo (Ecoambiental, 2007).

Entre los efectos especificos de la acidificacién de los cursos de agua se encuentran la
interrupcion del crecimiento y reproduccion de fauna y flora acuética, dafio a los ecosistemas,
en algunos casos contaminacion de las fuentes de agua potable, y efectos corrosivos en las
bases de los puentes.

Normatividad

Los jales mineros, por sus caracteristicas toxicas, determinadas por su composiciéon u
oxidacién y por su forma de manejo, pueden representar un riesgo para el equilibrio ecoldgico,
el ambiente y la salud de la poblaciéon en general, por lo que es necesario establecer los
criterios y procedimientos para su correcta disposicion.

Debido a los impactos significativos de los desechos provenientes de plantas mineras
gue causan al medio ambiente es necesario su control y debido a que los jales provenientes de
extraccion de antimonio, pirita de cobre, éxidos de cobre, plomo y zinc se encuentran listados
en la norma NOM-052-SEMARNAT-2005 como peligrosos, se establece la Norma Oficial
Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003, la cual indica el procedimiento para caracterizar los
jales, asi como las especificaciones y criterios para la caracterizacion y preparacion del sitio,
proyecto, construccion, operacion y post-operacion de presas de jales.

La NOM-052-SEMARNAT-2005 establece las caracteristicas de los residuos peligrosos,
el listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente. Un residuo se clasifica como peligroso por su toxicidad al medio ambiente, cuando se
somete a la prueba de extraccion para toxicidad conforme a la norma Oficial Mexicana NOM-
052-SEMARNAT-2005, y el lixiviado de la muestra representativo contiene concentraciones
mayores a los limites permitidos.

Esta norma clasifica los residuos peligrosos por su giro industrial y su proceso. Los
residuos mineros sefialando a los jales como los principales actores, se encuentran en el Giro
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No. 9 “Mineria”. En la 1.4 se presenta la clasificacion de los residuos peligrosos por el Giro de
Mineria.

Tabla 1.4 Clasificacién de los residuos peligrosos por el giro de mineria (Norma Oficial
Mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993).

No de Giro industrial Clave Residuo Peligroso No.

Giro CRETIB

9.1 Extraccion de (T) Jales y colas provenientes de la | RP9.1/01
antimonio concentraciéon del mineral.

9.2 Extraccion de Oxidos (T) Residuos provenientes de la concentracién | RP9.1/01
de cobre del mineral a través de lixiviacion por

cementacién de fierro seguido  por
precipitacion del hierro.

(T) Residuos provenientes de la concentracién | RP9.2/01
del mineral por el proceso de lixiviacién por
vertido seguido por precipitacién de hierro.

©) Residuos provenientes del proceso de | RP9.2/02
lixiviacion in situ seguida por precipitacion
del hierro.
9.3 Extraccion de pirita ) Jales de la concentracion del mineral por las | RP9.2/03
de cobre técnicas de flotacion y lixiviacion en tina.
m Residuos provenientes de la concentracion | RP9.3/01

del mineral mezclados con éxidos de cobre
usando la técnica de precipitacion de hierro.

9.4 Extraccion del plomo ©) Residuos provenientes de la concentracién | RP9.3/02
Zinc de sdlidos por flotacion.
T=toxicidad.

Los jales de antimonio, pirita de cobre, 6xidos de cobre, plomo y zinc de acuerdo a la
norma NOM-141-SEMARNAT-2003 son clasificados como residuos peligrosos, debido a que
son generadores de drenaje acido de minas (DAM) y porque lixivian metales.

El objetivo de esta Norma Oficial Mexicana es establecer las especificaciones para la
caracterizacion del jal y la caracterizacion del sitio, asi como los criterios para la mitigacién de
los impactos ambientales por la remocion de la vegetacion para el cambio de uso del suelo. Asi
mismo, sefiala especificaciones y criterios ambientales para las etapas de preparacion del sitio,
proyecto, construccién, operacion y pos operacion de presas de jales y para el monitoreo.
Ademas, la norma indica cémo se debe hacer la caracterizacion del jal con el fin de determinar
su peligrosidad.

1.1.4 Caracteristicas fisicoquimicas de Jales de cobre

Uno de los principales problemas ambientales derivado del manejo y disposicion de los
jales mineros es el drenaje acido de mina (DAM), el cual es producto de la oxidacién de los
minerales sulfurosos que contienen. El desarrollo de DAM en los jales es generalmente muy
limitado durante la operacién (jales activos) (Romero et al., 2006).

La formacion de DAM no afecta todos los depésitos de jales y depende del contenido de
minerales sulfurosos (capaces de producir 4cidos) y carbonatos, arcillas e hidroxidos (capaces
de neutralizar los acidos generados), asi como de las condiciones geograficas de los sitios
donde estan ubicados. La peligrosidad de los elementos potencialmente téxicos (EPT)
asociados a los jales varia ampliamente, aln para el mismo elemento, dependiendo de su
movilidad (Romero et al., 2006).
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La fraccioén “soluble” (iones y coloides) es la que representa mayor peligro, ya que podria
ser movilizada y contaminar los cuerpos de aguas (superficiales y subterraneos). También se
considera a esta fraccion “soluble” como la mas peligrosa debido a que puede estar
fitodisponible y/o biodisponible.

En un estudio desarrollado a los jales mineros de Pachuca y Taxco por Romero et al.,
(2006) se realizé la caracterizacién quimica y mineralégica en muestras de jales activos
(inalterados) e inactivos (oxidados), mediante la construccion de modelos termodinamicos se
han establecido los mecanismos que controlan la movilidad de los EPT estudiados. Se han
realizando pruebas estaticas en las muestras de los jales activos para determinar si son o no
son aptos para generar DAM; y en las muestras de jales inactivos para valorar si todavia son
capaces de seqguir generando DAM. También se realizaron pruebas cinéticas para determinar la
velocidad y magnitud de oxidacioén y la generacion de acido, asi como para la prediccion de la
calidad de agua de drenaje (Romero et al., 2006).

Los principales resultados obtenidos en ese estudio indican que:

I. Los jales activos (inalterados) se caracterizan por:

A) pH cercanos al neutro 7-8.

B) Bajas concentraciones de sulfatos (cuando la cantidad de sulfuros metélicos
son menores a los minerales alcalinos).

C) Bajos valores de conductividad eléctrica 55-1592 uS/cm.

D)En su mineralogia destacan minerales primarios: minerales sulfurosos capaces
de generar DAM (pirita, galena, esfalerita, pirrotita), y minerales capaces de
neutralizar la posible acidez generada (calcita y arcillas).

Los resultados de los experimentos de extraccion en muestras de estos jales indican que
los EPT estudiados son poco o nada “solubles”, por lo que actualmente no representan un
peligro para el entorno. Sin embargo, la cantidad de minerales sulfurosos que contienen hace
necesario que su peligrosidad se evalle utilizando pruebas estéaticas y cinéticas que permitan
pronosticar su comportamiento futuro.

Il. Los jales inactivos (oxidados) se caracterizan por:

A) pH bajos 2-4 (pueden ser todavia capaces de producir drenaje acido de
minas).

B) Altas concentraciones de sulfatos (cuando la cantidad de sulfuros metalicos es
mayor a los minerales alcalinos).

C) Altos valores de conductividad eléctrica 2,210-7,310 pS/cm.

D) En su mineralogia es caracteristica la presencia de minerales secundarios
(goetita, ferrihidrita, yeso, 6xidos y sulfatos de Pb, arseniatos de metales
de transicion).

Los experimentos de extraccion de muestras de jales inactivos indican que la
solubilidad de los EPT estudiados es relativamente alta, tal y como se muestra en la
tabla 1.5
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Tabla 1.5 Intervalo de solubilidad de EPT.

Metal Solubilidad (mg/L)
Arsénico (As) 0.006 y 48.68
Cobre (Cu) 0.06y 25.5
Zinc (Zn) 1.5y 470
Hierro (Fe) 1.88y 11185

lll. La solubilidad del Pb es poca o nula tanto en jales activos como inactivos, por lo que no
representa un peligro para el entorno.

IV. La combinacion de los fendmenos de precipitacion [formacién de minerales secundarios
como, anglesita (PbS0Q,), quimisorcidon de aniones y cationes en superficies de oxihidroxidos de
Fe, calcita y arcillas parecen estar controlando la solubilidad de los elementos potencialmente
toxicos estudiados (As, Pb, Cu, Zn y Fe)] (Romero et al., 2006).

En la naturaleza, los sulfuros permanecen en el subsuelo en ausencia de oxigeno y sélo
una pequefia parte de estos depdsitos aflora a la superficie. El drenaje se forma cuando los
minerales que contienen azufre, principalmente la pirita (FeS,), se ponen en contacto con la
atmosfera, produciendo su oxidacion y formando acido sulfdrico y hierro disuelto. La reaccién
general que controla este proceso es:

FeS,, + 750y, + H,0 — Fe®" +2S0O. +2H" Ec. (1.1)

2(s) 2(9

En presencia de oxigeno, el hierro ferroso sufre la reaccion:

Fe*" +0.250,,, + H" — Fe* +0.250,,, +0.5H,0 Ec. (1.2)

2(aq)

El i6n férrico que se produce puede oxidar nueva pirita (reaccién 1.3) o precipitar como
hidréxido férrico (reaccion 4).

FeS,, +14Fe* +8H,0 —15Fe? + 2502 +16H * Ec. (1.3)

Fe* +3H,0 — Fe(OH),,, +3H" Ec. (1.4)

Estas reacciones generan acidez y liberan grandes cantidades de sulfatos, hierro y otros
metales que contienen los sulfuros (As, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, etc.), produciendo un lixiviado
téxico. Este lixiviado reacciona con las rocas del entorno produciendo la hidrélisis de otros
minerales y haciendo que se disuelvan otros elementos como Al, Ca, Mg, Mn, Na, Si, etc.
(Juérez Garcia, 2007):

Para controlar la oxidacion de los jales mineros se llevan a cabo procesos de
neutralizacion, que son reacciones amortiguadoras basadas en carbonatos, hidréxidos y
aluminosilicatos que amortiguan el pH de los iones H* liberados por la oxidacion de sulfuros. La
Tabla 1.6 muestra las sustancias amortiguadoras comunmente usadas en dichos procesos de
neutralizacion. Las reacciones de neutralizacién incrementan el pH lo que genera la
precipitacion de hidréxidos e hidroxisulfatos metdlicos (Pérez, 2005).
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Tabla 1.6 Principales sustancias amortiguadoras de pH en depésito de jales (Pérez, 2005).

Mineral Férmula

Carbonatos

e Calcita e CaCOs

e Dolomita e Mg(COs3),

e Siderita e FeCOs3
Hidroxidos

e Gibbsita e Al(OH);

e Ferrihidrita e Fe(OH)s

e  Goethita e FeOOH

e K-jarosita e KFe3(SO4)(OH)s
Aluminosilicatos

L] Clorita L] (Mg,AI,Fe)G(Si,AI)4010(OH)g

e Muscovita . KAIy(Si,Al)O10(OH,F);

o K-feldespatos e (K,Na)AISiOg

e plagioclasa e NaAlSiz;0g-CaAl,Si20g

Con base en la informacion presentada en la tabla 1.6 se tiene que un compuesto
amortiguador de pH para los jales de cobre la calcita, la cual puede neutralizar el acido
producido.

La reaccion representativa de este caso es la siguiente:

FeS, +15/40, +7/2H,0 — Fe(OH), +4H " + 2507 Ec. (1.5)

CaCO3+ H " «>Ca® + HCO, Ec. (1.6)

La facilidad de oxidacion de los sulfuros en los jales a partir de los mas labiles es la siguiente:
Pirrotita > galena > esfalerita> pirita >Calcopirita

Por lo cual la pirita, que es el mineral presente en los jales de cobre, en su forma oxidada e
hidrolizada puede ser neutralizada por la calcita (Armienta, et al., 2002).

1.1.5 Opciones de utilizacién de jales mineros

La caracterizacién mineraldgica y geoquimica de los desechos mineros es fundamental
para determinar la factibilidad de su reutilizacion (Haboshi, 1986). Estos no deben verse
solamente como agentes contaminantes sino como una alternativa de reservas de materiales
de uso industrial (ladrillos y aditivo para concreto), por sus contenidos en silice y 6xidos de
hierro, aluminio, sodio y potasio, principalmente (Moreno et al., 1998).

El tratamiento y aprovechamiento de desechos mineros contribuye a la remediacion del
impacto ecol6gico que éstos representan (Lorenz, 1995) ya que los jales contienen elementos
nocivos para el medio ambiente y que, al mismo tiempo, pueden encontrarse en cantidades
econdmicas, metales como zinc, plomo y cobre (Geyne et al., 1963).

Con base en un estudio realizado por miembros de Centro de Investigaciones en
Materiales y Metalurgia, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo definen la posible
aplicacion a los jales mineros como material industrial alternativo, por presentar altos contenidos
de cuarzo. Con base en las propiedades fisicas y quimicas de los residuos mineros estudiados,
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concluyeron que éstos pueden ser utilizados para la fabricacion de ceramicas, de algunos
materiales de construccion (tabique, block, teja), ladrillos refractarios, para la elaboracién de
cemento (Hernandez et al., 2006).

Los altos contenidos de alumina y silice favorecen la formacién de cerdmicos, en
particular para la fabricaciéon de ladrillos refractarios. Ha sido reportado que los ladrillos
fabricados a partir jales poseen propiedades fisicas similares a las de ladrillos comerciales.
(Hernandez et al., 2006).

En un estudio previo por Gaitan et al., (2008) se determind que los jales de cobre por su alto
contenido de silicatos y aluminatos presentaban una alta factibilidad para ser utilizados como
materia prima para la produccion de zeolitas sintéticas, con un elevado potencial de intercambio
iGnico. El material sintetizado permitié la remocién de contaminantes en aguas residuales, asi
como la posible recuperacion de los metales presentes en las aguas residuales de la industria
minera.

1.2 Aspectos generales del proceso de intercambio idnico con zeolitas

1.2.1 Definicion y mecanismos de intercambio ionico

El intercambio idnico puede explicarse como una reaccidn quimica reversible que tiene
lugar cuando un i6n de una disolucién se intercambia por otro i6n de igual signo que se
encuentra unido a una particula solida inmovil (matriz) en donde no hay cambio sustancial en la
estructura del sélido. La eficacia del proceso depende del equilibrio del sistema ya sea
“solido/liquido” o “sélido/gas” y de la velocidad de transferencia de materia (UAM 2006).

Un intercambiador iénico es un sélido insoluble que contiene especies anidnicas o
cationicas que son reversiblemente intercambiadas por diferentes aniones o cationes de una
solucién externa. Los ibnes quimicamente unidos a la matriz insoluble son llamados iones fijos,
y los iones de carga opuesta son los contraiones y pueden moverse a través de la matriz por
difusién o baja influencia de un campo eléctrico. En el proceso de intercambio iénico, éstos son
los iones reemplazables; el campo eléctrico se genera debido a que la difusiéon de los iones
como respuesta al gradiente de concentracion, tiende a perturbar las condiciones de neutralidad
eléctrica y a crear una diferencia de potencial eléctrica entre la resina y la disolucién. El
intercambiador iGnico es un material catidnico, cuando los iones fijos tienen carga negativa, y
sera un material anioénico, cuando los iones fijos tengan carga positiva (Astorga, 1996).

Como ejemplo el intercambio entre el i6n sodio Na', que se encuentra en los sitios
activos de la matriz M, y el io6n calcio Ca?** (Leonard, 1998) presente en la disolucién que
contacta dicha matriz de la siguiente ecuacion:

2M —Na+Ca™ a9 <> (M), —Ca+2Na" +(aq) Ec. (1.7)

Los sélidos que tengan las propiedades de intercambio de iones pueden ser de origen
natural (arcillas, minerales, zeolitas y feldespatos) o sintéticos (resinas orgénicas y zeolitas).
Una resina sintética consiste en una red de radicales hidrocarbonados a los cuales estan unidos
grupos funcionales i6nicos, la extension o grado de reticulado determina la estructura porosa
interna de la resina y ésta no debe ser tan grande de manera tal que no restringa el movimiento
libre de los iones intercambiables (Leonard et al., 1998).
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La funcién primordial de las operaciones de intercambio iénico es la remocién de
especies idnicas de una solucién por otra especie idnica con el propésito de concentrar un
material deseado, en un volumen pequefio o simplemente para la remocién de una sustancia no
deseada (Halbinger, 2004).

Los primeros intercambiadores idnicos fueron sustancias naturales, que en 1850 fueron
descubiertas por H. Thompson y J. T. Way ademas de descubrir el intercambio iénico (citado
por Astorga 1996). Lemberg (1870) contribuyé a la introduccién de los silicatos aluminicos
naturales (zeolitas) para el ablandamiento del agua. Posteriormente, se introdujeron silicatos
aluminicos sintéticos de mayor pureza pero con un valor limitado para las separaciones
guimicas a causa de una baja capacidad y poca resistencia a la abrasion. Estas zeolitas han
sido totalmente sustituidas por resinas organicas sintéticas en las aplicaciones de tratamiento
de aguas.

En el afio de 1905 German R. Gans (citado por Astorga 1996) patentd métodos para la
sintesis de materiales intercambiadores llamados “Permutitas”, éstas eran silicatos de sodio-
aluminio anélogos a las zeolitas, que intercambiaban parte de sus iones de sodio por otros
iones metalicos, particularmente Ca?* y Mg®'. Las permutitas se aplicaron en tratamientos de
ablandamiento de aguas, pero tenian algunas desventajas debido a que mostraban
capacidades de intercambio bajas y a pH inferiores a 7 se disolvia en el agua. Mas tarde Gans
logré sintetizar a estas permutitas a partir de la precipitacion de mezclas de soluciones de
silicato y aluminato de sodio obteniéndose un gel, el cual llegd a desplazar totalmente a los
viejos materiales de sintesis, siendo extensamente empleado en el tratamiento de
ablandamiento de aguas tanto industriales como domésticas.

Durante el afio de 1935, los quimicos Adams y Holmes publicaron la preparacion de
resinas con propiedades de intercambiadores catiénicos, las cuales se prepararon a partir de
acido fenilsulfénico y formaldehido, a lo que posteriormente se introdujeron intercambiadores
anidénicos a partir de aminas de tipo fenilenediamina y formaldehido (citado por Astorga, 1996).
En 1945 se sintetizaron polimeros organicos usando estireno y divinilbenceno.

Mecanismo del proceso de intercambio iénico

El fendbmeno de intercambio idnico se realiza de la siguiente forma, de acuerdo a Armijo (2002):

1. Transporte de los iones cambiables desde la fase liquida hacia la superficie del sélido.

2. Difusion de los iones, a través de los poros internos del intercambiador, hacia los lugares
activos en donde se realizara el intercambio de iones.

Proceso de intercambio idnico.

Los iones intercambiados se difunden a través de los poros hacia la superficie del sélido.
Los iones intercambiados se transportan desde la superficie del sélido hacia el seno del
liquido.

arw

Las etapas 1, 2, 4 y 5 son las que controlan al proceso de intercambio, ya que la etapa 3 se
da de manera muy rapida, de tal manera que no influye significativamente en la cinética del
proceso de intercambio i6nico. La velocidad de reaccion raramente depende del proceso real de
intercambio, sino mas bien esta controlada por los procesos de transporte y difusion, es decir, la
velocidad en la que fluyen los iones de la fase liquida hacia la sélida y viceversa.

Una caracteristica importante del intercambio i6nico es mantener la neutralidad eléctrica. La
migracién de los iones debido a los gradientes de concentracion crea un campo eléctrico el cual
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desacelera a un ién y acelera a otro, la transferencia neta de iones es producto de la difusién
ordinaria y de la difusién generada por el campo eléctrico. Es decir, mantener la estequiometria,
que por cada i6n retirado del sélido, éste sea compensado por otro idn equivalente en el sélido
(Garcia, 2002).

1.2.2 Factores de influencia en el proceso de intercambio idnico con zeolitas

El intercambio i6nico es una de las propiedades mas importantes de las zeolitas debido
a que de alguna manera se pueden llevar a cabo modificaciones para cambiar sus propiedades
superficiales (afinidad por compuestos orgénicos) y por otra, la propiedad de intercambio i6nico
la cual es util en diferentes procesos, por ejemplo: la agricultura, la acuacultura y en usos
ambientales, se considera una propiedad intrinseca de estos minerales pues es producto de la
sustitucion isomorfica de los atomos de silicio de su estructura cristalina por otros atomos, esta
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 (Olguin 2002).

Debido a su estructura tridimensional la mayoria de zeolitas no son objeto de un cambio
dimensional apreciable con intercambio de iones, como las arcillas minerales, las cuales por su
estructura bidimensional, pueden sufrir una disminucién de su estructura durante el intercambio
cationico. Una caracteristica de las zeolitas, comunmente minerales (tales como la clinoptilolita),
es la remocién selectiva de iones radiactivos (Garcia, 2002).

Los factores que influyen en el intercambio idnico en zeolitas son (Breck, 1874, Pinilla,
2008, Bosh et al., 2002):

(1) Naturaleza de la especie del ion: el tamafio de ion, la carga del ion, asi como si es
anhidro e hidratado; los intercambiadores idnicos fijan preferentemente a los iones
de mayor carga, menor radio hidratado y mayor polarizabilidad. Lo anterior
establece un enlace mas fuerte y esto incrementa la selectividad del material de
intercambio por el i6n.

(2) Temperatura a la que se somete el intercambio: este factor esta relacionado con la
viscosidad, incrementa la eficiencia de intercambio debido a que los iones a
intercambiar estan en movimiento, aunque hay que cuidar el incremento de la
temperatura de manera que este factor no debe alterar la estructura del material de
intercambio.

(3) Concentracion del catibn en la solucion: los cationes de la solucion se
intercambiaran con los cationes fijados en el material de intercambio hasta llegar al
equilibrio.

(4) Especies anionicas asociadas con el catién en la solucion, en otras palabras, las
especies con caracter negativo coligado al metal en solucion.

(5) El disolvente (la mayoria de intercambio son llevadas a cabo en soluciones acuosas
aunque algunos trabajos se han realizado con disolventes organicos).

(6) Caracteristicas estructurales de la zeolita: topologia de la red y densidad de carga.

El intercambio catidnico en zeolitas no sigue las reglas tipicas de otros intercambiadores
inorganicos u organicos, en zeolitas el intercambio catidnico es controlado por la difusion de los
iones en la estructura cristalina de la cual da lugar a tipos inusuales de selectividad y aplicacion
de tamizado.
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Con el intercambio i6nico es posible alterar el tamafio de los canales por los que circulan
las moléculas; también gracias al intercambio iénico se pueden anclar metales con propiedades
quimicas peculiares, en algunas de sus posiciones (Figoli, 1995).

1.2.3 Isotermas de intercambio ionico

Para conocer el comportamiento de una cierta zeolita frente al intercambio i6nico, de un
determinado catién, es necesario obtener la isoterma de intercambio, que relaciona al equilibrio
y a una temperatura dada y constante la fraccién equivalente de un cierto catién en disoluciéon
con la fraccién equivalente de este mismo catién en la zeolita.

En un intercambio i6nico binario en el que se involucran los iones A***y B*®* |a reaccion
gquimica se puede expresar de la siguiente forma (Olguin, 2002):

XBAs) " + XAB ;" < XBA;,, ™ + XAB 5,

@ @) Ec. (1.8)
Donde: *** y *®* son las cargas de los cationes de intercambio Ay B; z y s corresponden

a los cationes en el material sélido (zeolita) y en solucidn, respectivamente.

Las isotermas se construyen al hacer la gréafica de la concentracion en el equilibrio del
i6n que se intercambia y que se encuentra en solucién como una funcién de la concentracion en
el equilibrio de este mismo i6n en la zeolita, para una temperatura constante y a una
determinada concentracion inicial del iobn en solucion.

Para obtener los datos de una isoterma se considera la fraccion equivalente del i6n de
intercambio en solucién como funcién de la fraccion equivalente del mismo en la zeolita. Las
fracciones equivalentes de cationes que se intercambian en la solucién y en el sélido, Asy Az se
definen de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

3 XAm A
~ XAmA+xBmB

As
Ec. (1.9)

Donde:
m: es la molalidad de los iones A y B de la solucién en el equilibrio.

xA: es la fraccion equivalente de cationes que se intercambian en la solucién

Donde la selectividad de la zeolita por uno de los dos iones se expresa por el factor de
particién, ABa, el cual se expresa como:

ABa = [[A][B]J

B.JA] Ec. (1.10)

Este factor varia con la temperatura y la concentracion. Si el factor de particién es mayor
a la unidad (ABa>1), nos indica que la zeolita muestra afinidad por el i6n A.

El calculo del factor de particién a partir de de la isoterma es posible para todo el
intervalo de intercambio, el cual esta dado por el cociente entre las areas I/ll (figura 1.1)
originadas a partir de cada punto de la isoterma (Olguin, 2002).
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Figura 1.1 Derivacion del factor de particion para la reaccion de intercambio de la isoterma
como se ilustra en esta grafica el factor de particién esta dado por el coeficiente de la seccion

I/11.

Tratandose de un intercambio idnico ideal la gréafica de Az VS. Apis €S una linea recta
diagonal, donde el intercambio seria igual a la unidad en todo el intervalo de intercambio y
obedece a la ley de accidon de masas, como se muestra en la figura 1.1, y la linea desviada de
la diagonal nos indica que la zeolita presenta preferencia por el i6n presente en la disolucion
(Breck, 1974).

Sin embargo a menudo se presentan comportamientos como los mostrados en las
figuras 1.2, 1.3, 1.4, y 1.5, en donde cada uno de ellos implica lo siguiente (Breck, 1974):

Figura 1.2 Si el factor de separacidon ABa>1, la zeolita tiene preferencia por el catién que esta
originalmente en solucién.
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1
A

Figura 1.3 La selectividad varia con el grado de intercambio resultando una isoterma de tipo
sigmoidal.

Auris

Figura 1.4 Si el factor de separacion ABa<l1, la zeolita no tiene preferencia por el catiéon que
esta originalmente en solucion.

Figura 1.5 La zeolita no ha alcanzado un intercambio completo por efecto de tamizado de los
iones.
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Figura 1.6 Este comportamiento es poco comun, debido a que durante el proceso de
intercambio iénico se forman dos fases zeoliticas produciéndose un efecto de histéresis.

Las familias de isotermas se pueden utilizar para desarrollar una serie empirica de
selectividad. Ya que en general los cambios de la selectividad con el grado de intercambio de
esa serie es en el mejor de calidad. El coeficiente de selectividad K"g, incluye las cargas de los
iones Xa y Xg:

KA B AZXB BSXA
B ™ BXAASXB
z Ec. (1.11)

. . . . . X .
Si los iones tienen la misma valencia: tenemos que: K /' = (a E{*) * 'y para iones

univalentes KQ =a§ Si X, # Xg entonces:
% XAixB
A A
s =wal
Ec. (1.12)

.. . . A . ., .
La correcta selectividad coeficiente Kg incluye una correccion para el coeficiente de

actividad de los iones en equilibrio en la solucion:

XB XA XA
a_ A" eBg" g

B ™ pXa Xg Xg
B;* ¢ A® 74 Ec. (1.13)

Donde y,, y, son los coeficientes medios de la actividad ionica de los iones en
solucién. En términos de la disolucién de los electrolitos, se obtiene la siguiente ecuacion:

[y (X +1) P a
+ BY
K r A K A X B
B B (X o+1) Ke
“B xa Ec. (1.14)
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Donde 7.y, Y 7.ey, SON l0s coeficientes medios de actividad molal de los electrolitos
en solucion.

En el equilibrio, la distribucién de los iones en el sorbente y la solucion determinan la
capacidad maxima de adsorcién. Varios modelos de isotermas estan disponibles para describir
la distribucion del equilibrio de adsorcién de los datos experimentales, algunos ejemplos son:
modelos de Freundlich, Langmuir y Dubinin Radushkevich (citados por: Al-Anber, 2007,
Meissam et al., 2009).

La forma lineal de la isoterma de Langmuir (1916) es un modelo tedrico el cual describe
los datos experimentales obtenidos en el equilibrio, y que se utiliza para estimar la maxima
capacidad de adsorcion de un material (Herrejon, 2008).

Este modelo se desarrollé con base en los siguientes principios:

a) Toda la superficie del sorbente presenta sitios homogéneos de adsorcion.

b) Sélo una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorciéon solamente sucede
en una mono capa.

c) No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas.

La forma lineal del modelo de Langmuir es:

c_ 1 .G
Q. QmaxKL Qmax Ec. (1.15)
Donde:

g, = concentracion del ién en la zeolita en el equilibrio (mg i6n/ g Zeo)

Q,..x = constante relacionada con la maxima capacidad de adsorcion (mg/g)

K= constante del equilibrio de adsorcién (L/mg), es una medida de la energia de
adsorcién

Estas constantes de Langmuir son obtenidas de la grafica de c/ vs C, en la que
q&‘

Q..x =1/ pendiente y K, = pendiente/interseccién

El modelo de Freundlich, al igual que el de Langmuir, es de tipo empirico y representa el
proceso de adsorcibn no ideal, que implica la formacion de multicapas en superficies
heterogéneas, considerando que los sitios de adsorcidon son ocupados primero por enlaces
fuertes y que la fuerza de enlace decrece al incrementar los sitios de adsorcion (Herrejon,
2008).

La forma lineal del modelo Freundlich (1894) se representa mediante la siguiente
ecuacion la cual se desarroll6 asumiendo una relacién empirica de tipo potencial entre el soluto
sorbido y la concentracién en el equilibrio:

Ing, =InK; +(1jlnce
n Ec. (1.16)
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Donde:

K: y n son constantes del modelo de Freundlich determinadas a partir de la pendiente
y la interseccion de la gréfica de , Vs InC,

El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es heterogénea y que los
sitios de adsorcion tienen distintas afinidades. En primer lugar se ocupan las posiciones de
mayor afinidad, y posteriormente se van ocupando el resto; asi mismo, en su aplicacion se
asume también que la union de de tipo fisico.

Dubinin Radushkevich (D-R) (1947)

La isoterma de D-R es mas general que la isoterma Langmuir, porque esto no asume un
potencial de adsorcion homogéneo superficial o constante

Ing, = Ingm+ Be?

Donde:

ge: Cantidad del i6n metalico adsorbido en el equilibrio,
B: Constante relacionado con la energia de la adsorcion,
gm: Capacidad de saturacion tedrica,

¢: Potencial Polanyi, igual a RTIn(1+1/Ce).

Ec. (1.17)

Al representar de forma gréfica In g. Vs €%, se puede obtener una linea recta, en la cual
la pendiente es m=p (mol¥KJ?) y la interseccion al eje b=q, (mg/g). La energia libre de
adsorcion (E), cambia cuando un ion es transferido del infinito de la solucién hacia la superficie
del sdlido.

1
-2

E=

Ec. (1.18)

s

El valor de E es util para estimar el tipo de adsorcion, si el valor de E oscila en el
intervalo de 8-16 (kJ/mol) el tipo de adsorcion se da por intercambio i6nico, si el valor de E es
menor a 8 (KJ/mol) el tipo de adsorcion que se verifica es la fisisorcion (fuerzas de Vander
Waals) y si el valor de E es mayor de 16 KJ/mol se presenta la adsorcion quimica.

La energia libre aparente de Gibbs de adsorcién (AG®) es un criterio fundamental de la
espontaneidad, el cambio de este pardmetro termodindmico para el intercambio i6nico se puede
determinar a partir de la siguiente ecuacién (Wang, 2008):

-RT

AG° = InK,

XaXg Ec. (1.19)

Xay Xg: son las cargas de los cationes Ay B
Ka: la constante de equilibrio termodinamico
R: constante de los gases ideales

T: temperatura

AG®: energia Libre de Gibbs

35 |



Optimizacién del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

En la cual la constante de equilibrio termodindmico puede ser evaluada a partir de la
siguiente ecuacion:

1
InK, =(X.-X InK d
nK, =(Xs = X,)+[ InKdA, Ee. (1.20)

Donde el primer término es evaluado, por las diferencias de las cargas entre los dos
iones, y el segundo término es evaluado a partir de la grafica de de la integral de K¢ Vs. A,

donde K¢ es el coeficiente de Keilland:
K = AZ (1_ AS)
L=A)As Ec. (1.21)

Si los iones de intercambio tienen la misma valencia la ecuacién queda de la siguiente
manera:

InK, = [ InK dA,
0 Ec. (1.22)

Dada la informacién anterior se puede decir que la energia libre de Gibbs se calcula de
la siguiente manera:

0 -
AG® =-RT InK, Ec. (1.23)

1.2.4 Cinética de intercambio idnico

La cinética de intercambio en las zeolitas es controlada por la difusién del i6n dentro de
la estructura cristalina, se ha demostrado que para particulas esféricas el coeficiente de difusion
aparente D'esta dado por:

Q _ Q 28 Dt_6 Dt

Q. Q-Q Viz rix Ec. (1.24)

Donde:
Qo= Concentracion inicial presente (meg/gZ).
»= Cantidad de intercambio en el equilibrio (meq/gZ).
Q= Cantidad de intercambio en el tiempo t.
S= Area superficial.
t= Tiempo de adsorcion (s).
V= Volumen.
r= Radio de particulas del intercambiador.

El coeficiente de difusién aparente es independiente de la composicion y temperatura. El

valor de D'se obtiene a partir de la gréafica de Qt/Qw Vsﬁ, utilizando la pendiente de la
porcidn inicial de la curva (Breck, 1974).

El mayor problema préctico en la determinacién del coeficiente de difusién es la medida
de la superficie. Existen dos métodos de cuantificacion del coeficiente de difusién, de los cuales
el primer método implica la adsorcion de gas y el segundo método implica la proyeccion
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empleando la superficie. Para determinar el mejor método de estos dos, se toma en cuenta a
aquel en que el coeficiente de difusién sea independiente del area de superficie. El coeficiente

de difusién aparente D' puede ser equivalente para los cationes A y B, cuando éstos presentan
la misma valencia y es independiente de su concentracién. El coeficiente de difusion aparente

varia con la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius. Para zeolitas, D' varia de
1x10® a 1x10™*2 (cm?s) (Breck, 1874, Fu, 1999).

Se han realizado estudios detallados de la cinética de intercambio de iones y la difusion
para la chabasita y la mordenita, utilizando métodos radioquimicos para seguir el proceso de
intercambio i6nico. La parte mas estrecha de las aperturas de la chabasita mide
aproximadamente 3,9 A de diametro, lo cual muestra un diametro lo suficientemente grande
para permitir la difusion de los iones, y a través de anillos de 6 miembros que se encuentran en
el prisma hexagonal. El coeficiente de auto-difusion de ciertos iones en la chabasita sigue la
ecuacion de Arrhenius. Las barreras de energia asociadas al auto-proceso de difusion varian de
7 Kcal para la iones univalentes a casi el doble del valor de iones de calcio y estroncio (Breck,
1974).

La ecuacion de Arrhenius es empleada para determinar la energia de activacién E, como
se muestra acontinuacion:

(7ERT)

D' =D, exp Ec. (1.25)
Donde:
D,=coeficiente de auto-difusion

La cinética del proceso de adsorcion de metales pesados por zeolitas naturales y
artificiales se define por distintos modelos cinéticos, en esta tesis se mencionaran los modelos
propuestos de pseudo primer orden propuesto por Largergren (1898) (citado por wang et al.,
2008) pseudo segundo orden propuesto por Ho (1997) (citado por Kumar et al., 2009) y el
modelo de Elovich (1939) (citado por Herrejon et al., 2008).

l. Modelo de pseudo- primer orden de Lagergren (1898)

10g(08 — Oft) = 100G 08 + srrmrrs i veeeee ittt e Ec. (1.26)

Para obtener los valores de las constantes se tiene que hacer la gréfica de log (ge-q) vs 1/t
y obtener ge y K.

El modelo de pseudo primer orden de Largregren sugiere que el proceso de intercambio
ibnico es controlado por la difusion.

Donde:
Ki=m y es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™*
ge= capacidad de adsorcion al equilibrio, mg/g

Il. Modelo de pseudo-segundo Orden propuesto por Ho (1997)

t 1 1
— = o e, Ec. (1.27)

at  k,qe® ge
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Donde:
ge=1/m, provienen de la grafica de t/q; Vs t.
k,=m?/b, es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min.

Este modelo describe el comportamiento de reacciones quimicas de adsorcién entre suelo
y metales. Si el modelo lineal presenta buen ajuste de correlaciéon de R? cercano a uno, el
proceso de adsorcién puede ser descrito como quimisorcion.

Il Modelo de Elovich (1939)

Se emplea para representar la cinética de quimisorcion de gases sobre soélidos, pero
también se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones acuosas.
También es empleado para describir la cinética de adsorcién de sistemas inorganicos.

qt = ;ln(aﬂ) 4 ;m T TP Ec. (3.4)

Donde:
a 'y B provienen de la grafica de Int Vs. g,

B=1/m, constante de desorcién (g/mg) esta relacionado con la extension de la superficie
ocupada.
a= e/B, (mg/g-min) representa la velocidad de adsorcién inicial.

1.3 Aspectos generales de zeolitas

1.3.1 Definicidén y estructura cristalina

Las zeolitas constituyen un gran grupo de micro sélidos cristalinos con estructuras bien
definidas que contienen principalmente aluminio, silicio y oxigeno en su estructura regular, asi
como cationes y agua en los poros (Weitkamp y Puppe, 1999).

El primer tamiz molecular con estructura ordenada fue descrito en 1756 por Cronsted
(citado por Krstic, 2005), este material fue el mineral estilbita procedente de la mina sueca de
Tornea, que dio lugar a una nueva clase de materiales, las zeolitas. Cronstedt definié a las
zeolitas como aluminosilicatos hidratados de elementos alcalinos o alcalinotérreos. El nombre
general de zeolita con el que designé a estos minerales deriva de las palabras griegas zeo:
hierve o ebulle, y lithos: piedra, y se debe a la propiedad de eliminar reversiblemente el agua
gue contiene mediante calentamiento, sin que ese desprendimiento deforme su estructura
ordenada. Esta propiedad junto con su elevada area superficial interna disponible para
adsorcion selectiva de moléculas, convierte a estos materiales en unos perfectos
intercambiadores i6nicos y tamices moleculares (Krstic, 2005).

Las zeolitas pertenecen a la familia de los tectosilicatos y aluminosilicatos hidratados
cristalinos, formados por la combinacién tridimensional de tetraedros de silicio [SiOJ* y
aluminio [AIO4]*> unidos por vértices de los &tomos de oxigeno que tienen en comdn (ver figura
1.7). El andamiaje contiene canales y cavidades con dimensiones moleculares de 3 a 10 A
ocupadas por cationes metalicos alcalinos y alcalinotérreos (Na, K, Ca, Mg) y moléculas de
agua. La férmula quimica de la zeolita por celda unitaria es:

M %[(AIO , )X(Si0, )y ]* wH ,0
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Donde M es un cation de valencia n [(Na*, K*, Li") y/o (Ca*, Mg?*, Ba**, Sr*")], w es el
namero de moléculas de agua y la suma de x ey, indica el nimero de tetraedros de aluminio y
silicio por celda unitaria.
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Figura 1.7 Tetraedros de las unidades de construccion primaria de las zeolitas: A) Estructura
tetraédrica de silicio, B) Estructura tetraédrica de Aluminio, C) Estructura tetraédrica basica de
la zeolita (Barron, 2003).

La estructura de la unidad primaria de la zeolita presenta un exceso de carga negativa
debida a la sustitucion de Si** por AI**, en tal estructura los atomos de AI** que forman parte de
los tetraedros de las estructuras primarias acomodan facilmente los electrones proporcionados
por tres atomos de oxigeno que les rodean. Sin embargo no asi la del cuarto oxigeno lo cual
crea un desequilibrio eléctrico, la carga negativa que se genera debe neutralizarse alojando
cationes de los grupos | y Il de la tabla periédica.

Estos cationes se localizan en centros definidos de las cavidades que se forman en la
estructura (ver Figura 1.8), dejando que el agua ocupe el resto (Breck, 1974).

Ha+ Na+
o C ] ]
H‘Si’fo““‘.n.r/ok“sf’ﬂ““si/ SareT e

AN A A FARN A
oo o o OO0 o o0 O o O O

Figura 1.8 Unidad primaria equilibrada eléctricamente con cation Na* (Barron, 2003).

La caracteristica estructural importante de las zeolitas es el reticulo de cavidades o
poros vinculados para formar un sistema de canales por toda la estructura que permite la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Este tipo de
estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente
grande con relacion a su superficie externa entre 500 y 1 000 m%g, como podemos observar en
la figura 1.9 la cual muestra las diversas estructuras en las que podemos representar a las

zeolitas (Olguin, 2002).

A} Estructura Atdmica  B) Estruciura tetraddrica C) Estructura Cristalina

Figura 1.9 Estructuras Tipicas de las Zeolitas (Olguin, 2002).
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La unién de las unidades de construccion primaria forma poliedros, los cuales se
ordenan de acuerdo a la simetria dando la formacién de la estructura cristalina de la zeolita, la
cual consiste en ventanas, jaulas y superjaulas.

Figura 1.10 Estructuras de las Zeolitas, jaulas elementales se interconectan generando super
jaulas (Krstic, 2005).

Las propiedades que estan relacionadas con la estructura de las zeolitas son (Krstic,

2005, Breck, 1974):

1 Alto grado de hidratacion.
Baja densidad y gran volumen de vacios cuando es deshidratada.
Estabilidad de la estructura cristalina de las zeolitas cuando son deshidratadas.
Propiedades de intercambio catiénico.
Canales uniformes de tamafio molecular en los deshidratados cristales.
Varias propiedades fisicas como la conductividad eléctrica.

Adsorcién de gases y vapores.

0 N o o0~ WON

Propiedades cataliticas.

Para entender y relacionar estas propiedades, es necesario conocer la disposiciéon
espacial de los tetraedros de los aluminosilicatos, cationes y moléculas de agua, en la
estructura (Breck, 1974).

1.3.2 Clasificacion de zeolitas: naturales y sintéticas

Hoy en dia el término zeolita engloba a un gran ndmero de minerales naturales y
sintéticos que presentan caracteristicas estructurales comunes. Las zeolitas constituyen el
mayor grupo de aluminosilicatos con estructuras ya que hay méas de 35 conocidos, de diferentes
topologias e infinito nimero posible de ellas (Breck, 1974).

Las zeolitas se clasifican en grupos de acuerdo a las caracteristicas comunes con
respecto a su estructura. La clasificacion estructural de zeolitas ha sido propuesta por Smith
(1963), Fischer and Meier (1968) y Breck (1971) (citado por Breck, 1974). Esta clasificacion
consta de siete grupos, dentro de cada grupo las zeolitas tienen en comuin subunidades de
estructura que es un conjunto de tetraedros de [SiO4]* y [AIO.]°.
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Para poder describir a los siete grupos en los que se clasifican las zeolitas se debe
hacer un enfoque a las 8 unidades secundarias de construccion (también llamadas unidades
poliédricas) propuestas por Meier en 1968. Estas unidades secundarias de construcciéon fueron
idealizadas mediante estudios cristalograficos donde la organizacién espacial de las unidades
basicas de construccion se disponen segun distintas combinaciones formando anillos o
unidades estructurales; tales unidades secundarias de construccion se muestran en la figura
1.11 (Breck, 1974).

SLR S6R S8R DLR DR

ToOph1  Ty0,5 To0pbdd D3R

Figura 1.11 Unidades secundarias de construccion. Cada linea representa un enlace T-O-T
(C4= anillo simple de 4 unidades; C4-C4= anillo doble de 4 unidades T) (Krstic, 2005).

Los anillos se unen formando poliedros que se relacionan entre si a través de otras
unidades estructurales secundarias para configurar la estructura completa de la zeolita dando la
formacion de jaulas las cuales se muestran en la figura 1.12. Estas jaulas son designadas por
letras griegas a, B, etc. Esta disposiciéon de las unidades genera asi una serie de canales y
cavidades tridimensionales, denominando al conjunto superjaulas por su mayor diametro, cuyas
dimensiones dependeran del tipo de unidades estructurales que las integren y las asociaciones
entre ellas (Krsti¢, 2005).

Figura 1.12 Disposicion de las unidades estructurales secundarias en la formacion de jaulas
(Breck, 1974).

Dada la informacion obtenida de las figuras 1.11 y 1.12, podemos hacer mencién de los
7 grupos en los cuales estan clasificadas las zeolitas como tectosilicatos tabla 1.7.
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Tabla 1.7 Clasificacion de las zeolitas en base a las unidades secundarias de construccion de
Meier (Breck, 1974).

Grupo Unidad Secundaria de Construccion

4- un anillos S4R

6- un anillos S6R

4- doble anillo D4R

6- doble anillo D6R

Complejo 4-1, TsO;0 unidades

Complejo 5-1, TgO6 unidades

Complejo 4-4-1, T100, unidades

N[OOI WIN(F

La clasificacion anterior esta basada en siete grupos de acuerdo al nimero de anillos
que conforman la estructura. Aunque, en otras clasificaciones, cada grupo ha sido nombrado
con un miembro representativo, (aunque cabe mencionar que ningdn miembro es mas
representativo que cualquier otro). La clasificacion de los siete grupos y otros no identificados
se presentan en las tablas 1.8 a 1.10:

Tabla 1.8 Clasificacion de zeolitas por grupo (Breck, 1974).

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
Zeolita Anillos | Zeolita Anillos | Zeolita | Anillos Zeolita Anillos
Analcima | 6-2; 4; 6. | Erionita 6; 4 A Faujasita 6-6: 6-2: 6; 4.
Harmotoma 8,4 Offeretite 6 N-A | 8; 4-4; 6-2; X
424 6-6; 6-2; 6; 4.
Filipsita 8,4 T 6 ZK-4 | 8; 4-4; 6-2; Y
424 6-6; 6-2; 6; 4.
Gismondina 8,4 Levynita 6 Chabazita 6-6: 6: 4.
P 4 Omega |5-1;4-2; 4 Gmelinita 6-6: 8: 4-2: 6: 4.
Paulingita 4 Sodalita | 6-2;6; 4 ZK-5° 6-6: 8: 4-2: 6: 4.
T - - R
Laumonitita | 6-2; 6 Losod 6-2; 6 L 6-6: 8: 4-2: 6: 4.
Yagawaralita 8: 4

Grupo 5 Grupo 6 Grupo 7
Zeolita Anillos Zeolita Anillos Zeolita Anillos
Natrolita 4-1 Mordenita 5-1 Heulandita 4-4-1
Scolecita 4-1 Deschiardita | 5-1 Clinoptilolita | 4-4-1
Mesolita 4-1 Ferrierita 5-1 Stilbita 4-4-1
Thomsonita |4-1 Epistilbita 5-1 Brewsterita |4
Gonnardita | 4-1 Bikitaita 5-1
Edingtonita | 4-1

42 |



Optimizacién del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

Tabla 1.9 Clasificacion de zeolitas sintetizadas de acuerdo a su tipo de estructura (Breck,

1974).
Grupo 1 Cation | Grupo 2 Cation Grupo 3 | Cation | Grupo 4 | Catidn
Analcima Li TMA-E Na, TMA A Na D Na, K
B Na Losod Na, gHisN" N-A Na Sr-F Sr
Na-B Na Offretita® MA, K, Na P-A? Na G K
P-B® Na O TMA, K, Na A Na P-G? Na
[
P-c? Na T Na, K ZK-4 Na, Sr-G Sr
NH4-D NH,4 S| Na, C7H1sN" ZK-21 Na, P-(CI)° Ba
K-20
Ca-E Ca ZK-22 Na P-R Na
K-E K R Na
Gismondita TMA S
a
Sr- Sr X Na
Ca-L Ca N-X° Na,
TMA
Ba-M Ba Y Na
Pc Na N-Y* Na,
TMA
Pt ZK-5 Na,
N- Na, ZSM-3 Na, Li
PC
Sr- Sr
Q
W K
ZK-19 Na,
Grupo 5 Catién Grupo 6 Catién Grupo 7 Cation
Ca-l Ca Bikitaita Li Clinoptilolita Li
natrolita Na Na-D Na Heulandita Ca
Na-V Sr-D Sr Sr-R Sr
Ca-J Ca
Sr-M Sr
Mordenita Li

Na‘'=Sodio, K'=Potasio, Sr**=Estroncio, Li*=litio, Ca”*=Calcio, Ba’ =Bario.
# fosfato zeolita ° TMA= tetrametilamonio
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Tabla 1.10 Zeolitas sintéticas con estructuras desconocidas (Breck, 1974).

Zeolita |Zeolita | Zeolita
Li-A E ZSM-3

F M ZSM-4

z Q ZSM-5°
H W ZSM-10¢
Li-H N¢ Beta

J ZSM-2 |Z-21

® TPA= tetrapropilamonio
9 R="1,4-dimetil-1,4 diazonionbiciclo(2,2,2)octano
" TEA= tetraetilamonio

1.3.3 Sintesis de zeolitas con materiales convencionales y con residuos

Las zeolitas naturales se extraen de las minas en muchas partes del mundo, pero la
mayoria de las zeolitas utilizadas a escala industrial son sintetizadas en medios alcalinos con
diferentes fuentes de materiales que contienen silicio y aluminio.

Las zeolitas de origen natural surgen del enfriamiento y cristalizacion de lava volcanica
hasta la formacion de magma baséltico rico en élcalis; otra manera de formacion de zeolitas es
mediante una caida subita de temperatura de la lava basaltica (Bosh y Schifter, 1998).

Lava Magma con Magma Magma e

homogénea, | mayor basaltico aun con alto Obsidiana
muy fluida a alta concentracion de rico en silice, contenido de

temperatura 5102 muy fluido fluido silice

oo ! ’ ' s Areilas

Mineral sin Silicatos en Metasilicatos Fekdespatos seolitas
silicatos bhases Feldespatns cuarzo, ortnclasa,
(Fez0a) plagioclasa grantio obsidiana

Disminucién de Iz Temperatura

Figural.13 Formacion de cristales a medida que la lava fluye y se enfria paulatinamente (Bosch
y Schifter, 2000).

Una descripcion de los gebélogos, basandose en fenébmenos volcanicos, sugiere que la
secuencia de formacién de cristales se da a medida en que la lava fluye de manera homogénea
a elevadas temperaturas enfriAindose paulatinamente, dando lugar a la formacién de los
distintos cristales. De esta forma se llega a la formacion de metasilicatos y feldespatos con
pequefio contenido de Na* y Ca*" asi como la formacion del cuarzo (SiO,) de manera tal que
estos solidos, darian origen a las zeolitas, arcillas y aliminas (Bosch y Schifter, 2000).

Estos aluminosilicatos ademas de existir en la naturaleza, se pueden sintetizar en el
laboratorio mediante geles de aluminato, silicato e hidréxido de sodio (NaAl(OH),;, Na,SiO; y
NaOH). Se utilizan estas sustancias debido a que son soluciones, tipicas, transparentes y
fluidas, por lo tanto las particulas del soluto se encuentran distribuidas homogéneamente en el
disolvente. EI mecanismo de sintesis mas probable en la formacién de zeolita es descrito en la
secuencia de: tiempo de induccién, nucleacién, y crecimiento de cristal (Bosch y Schifter, 2000).
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En el punto en que los reactivos son mezclados entre si, con frecuencia un gel es
formado visiblemente, a esta etapa de sintesis se le denomina como la fase primaria amorfa. En
algunos casos, esta fase primaria es coloidal (solucion clara), pero su funcién y comportamiento
son esencialmente los mismos. La fase primaria amorfa representa el producto inicial e
inmediato de los reactantes y se presenta en un estado de no-equilibrio (Colin et al., 2005). Esta
fase primaria amorfa puede contener un producto heterogéneo, como los siguientes:

(a) Precipitados de aluminosilicatos amorfos.

(b) Precipitados de silice y alimina de los reactivos desestabilizados por el cambio del
pH.

(c) Reactivos inalterados en base a la medida de pH en la mezcla ya que por lo general
es una caracteristica util, debido a que el pH es una variable que depende de circunstancias
particulares y del tiempo.

Después de cierto tiempo de induccion (es el tiempo entre el principio tedrico de la
reaccion y el punto en el cual el producto cristalino es observado) a menudo tomado como el
tiempo en el cual los reactantes alcanzan la temperatura de reaccion, la mezcla sufre cambios
debido a la reaccion de equilibrio que ocurre y se convierte en un estado intermedio pseudo-
constante, a la cual se le denominara fase secundaria amorfa. Simultdneamente, la relacion
entre las fases del sdlido y la solucién se acerca al equilibrio y se establece una distribucién
caracteristica de los aniones del silicato y de los aluminosilicatos (figura 1.14), una medicion de
pH en esta fase proporcionara informacién (til sobre la transformacién de los reactivos a
zeolitas. De lo cual, el progreso de la reaccién de sintesis de zeolita con alto contenido de silice
puede ser monitoreado por el registro de los cambios subsecuentes de pH. Es conveniente
tratar la fase amorfa como una cantidad constante que, aparte del agotamiento, permanece
esencialmente inalterada en todas las etapas de la sintesis. En la etapa final de la reaccion de
sintesis (por lo general en la temperatura elevada durante un periodo prolongado), la fase
secundaria amorfa es convertida en el producto cristalino (Colin et al., 2005).
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SlOZ A|203
MOH" Q0OH"

Reactivos mezcla heterogenea,
en no equilibrio;

Solido + Solucidn

Fase amorfa primaria

Tiempo l Temperatura

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

S5i{OHL <> SixOy(QH)Z
-H:0

Mondmeras ionizados €—>

1

1

1

1

1

) . H : 1
1 oH- Salucidn en equil brie $0H' i
1

1

1

1

1

1

1

I 1 Al[OH)

C(Jk.ni.dalvgal ¢ > Coloidalygel
silicatos aluminasilicatos

Fase amorfa secundaric

Figura 1.14 Equilibrio de la mezcla inicial para establecer una parte intermedia (fase
amorfa-secundaria) y una distribucion caracteristica de la especie en solucién (Cundy et al.,
2005).

Varios autores han comentado sobre la existencia de la fase secundaria amorfa. Angel y
Flanco (1977) (citados por Cundy et al., 2005), mencionan que el gel inicialmente formado de
aluminosilicatos de sodio es convertido en la solucibn a un intermedio aparente de
aluminosilicatos amorfos. Este ultimo material es convertido a zeolita cristalina via disolucién
por medio basico. Fahlke en 1987 observo (para la zeolita Y) una precipitacién primaria
inmediata de un gel rico en silice, seguido de su disolucién lenta y la precipitacién de un gel
secundario que presentd una relaciéon similar de Si/Al al de la zeolita. Posteriormente, a la fase
amorfa secundaria se presenta la nucleacién y crecimiento de cristales de la Zeolita.

La naturaleza dinamica del material amorfo fue reconocida en los primeros estudios del
mecanismo de sintesis de zeolitas. Flanigen y Breck (1960) lo observaron a través de una
transformacion por polimerizacion y depolimerizacion catalizada por el exceso del i6bn (OH),
mientras que Zhdanov y Kerr (1971) observaron el gel inicial amorfo como inicio del equilibrio
con la fase liquida y la liberacién de la especie activa soluble en la solucién variante respecto al
tiempo puede ser monitoreada por una variedad de técnicas analiticas. La acciéon de
estructuracién de los cationes juega un papel importante en la organizacion de la fase soélida
(Cundy et al., 2005).

El sélido amorfo esta en equilibrio con las especies en solucién (6xidos de silicio
aluminio e Hidroxido de sodio). Este equilibrio inicial es mantenido mientras los cristales del
producto se forman en la solucién supersaturada. Posteriormente, se presenta la formacién de
ndcleos, que son pequefios cristales que a su vez sirven de base para que se formen los
cristales grandes de zeolita. Estos ndcleos, como en cualquier proceso de este tipo, crecen
durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se forma un gran
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namero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo finamente dividido en
pequenos cristales usualmente de sélo unas cuantas micras.

El estudio, realizado por Breck y Flaning (1960), para seguir el crecimiento de cristal en
las zeolitas se resume a continuacion:

1. Nucleacion heterogénea: ocurre durante la formacidon de los geles sumamente
supersaturados.

2. Los ndcleos no necesariamente representan una unidad de construccién, pero
pueden consistir en la formacion preliminar de unidades de poliedros.

3. Durante el periodo de induccién, los nucleos se desarrollan a un tamafio critico y
luego crecen rapidamente formando cristales uniformes.

4. El crecimiento del cristal procede por reacciones de polimerizacion y de
despolimerizacion (la ruptura y la formacién de los enlaces Al-O-Si), catalizadas por el exceso
del i6n hidroxilo (OH") y la implicacién, de fases sélidas y liquidas (aunque la fase sélida juega el
papel predominante).

Finalmente, cuando todo el precursor amorfo ha sido consumido, la zeolita cristalina
entra en equilibrio con la fase liquida.

La transformacion de un gel amorfo acuoso (aluminosilicatos) en un producto de zeolita
cristalino, se describe en la tabla 1.11, donde se establecen las principales propuestas de
mecanismo de sintesis, se mencionan los mecanismos de Barrer pionero en la sintesis de
zeolitas hasta el grupo Leuven de 2002.

Se sabe hoy que la sintesis de zeolitas tuvo sus origenes en la obra de Richard Barrer y
Robert Milton, en 1940. Fue R.M. Barrer (1959) (citado por Cundy et al., 2005), en Inglaterra,
primero en sintetizar, por el procedimiento que se describe en la tabla 1.11; en 1948 publico la
primera descripcidn de la sintesis de zeolitas, que incluia el material sintético analogo al mineral
mordenita.

En 1953, R.M. Milton y colaboradores en EUA (citado por Krstic, 2005) prepararon
zeolitas cristalinas sintéticas mediante procesos de baja temperatura que fueron altamente
exitosos y que no sélo reprodujeron zeolitas naturales (faujasita, chabasita), sino que generaron
muchas especies nuevas de zeolitas, como es el caso de la zeolita A. En 1953, Milton y
colaboradores sintetizaron 20 zeolitas, de las cuales 14 eran de tipo natural, posteriormente en
1956 publicaron la estructura de la zeolita A sintética. Estas zeolitas poseian una composicion
rica en aluminio y fueron las primeras que se introdujeron comercialmente como catalizadores y
adsorbentes (Krstic, 2005)

En las décadas préximas al afio de 1950 surgieron varios acontecimientos significativos,
uno de ellos es los cambios en los reactivos para la sintesis de zeolitas, ya que se empleaban
componentes organicos en la sintesis, siendo estos posteriormente sustituidos por cationes
orgénicos en el afio 1961.
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Tabla 1.11 Resumen de principales propuestas de mecanismos de sintesis de zeolita 1959-2004 (Colin et al., 2005).

Barrer (1959)

distintas fases con baja silice

Condensacion de la
de aniones.

polimerizacién

(1981)

Flanigen y  Breck | Na-A, Na-X Acoplamiento de poliedros (formado por M’
(1960) arreglo asistido por aniones): crecimiento de "0
cristal principalmente en la fase sélida. D ° E’
‘fJ_Q 7.
- —pg?
Kerr (1966) Na-A Crecimiento de cristales en la solucién. Solido amorfo  especies solubles —»
(S)+ nacleo (Cristales de zeolita) Zeolita A —>
Zhdanov (1970) Na-A, Na-X Solucﬁén en equilibrio SL nL_'JcI_eos de I Fase solida amorta | | Fas liquida |
reacciones de condensacion, crecimiento de T
cristales en solucion.
[Acumulacion de aistales J<—|_Formacién de ndceas |
Derouane, et al., Na,TPA-ZSM-5 Sintesis “A”: transporte de i6n de fase liquida. 78 ke

Sintesis "B": transformacion de fase de hidrogel
soélida.

Din
—— _.Q
Fenlite
crptalit
Silkca du

Chang y Bell (1991)

Na, TPA-Si-ZSM-5E

Unidades embrionarias clatrato TPA-silicato,
ordenado en los nicleos a través de la
mediacién-OH Si-O-Si escision / recombinacion.

Burkett y Davis (1995) TPA-Si-ZSM-5P Compuestos pre organizados inorganicos
orgéanicos, nucleacion a través de la agregacion,
capa-por-capa de crecimiento de cristal.

Grupo Leuven (2002) TPA-Si-ZSM-5 Crecimiento de cristales por agregacion.
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Parametros gue afectan la sintesis de zeolitas

Los parametros mas importantes a tener en cuenta en los procesos de
zeolitizacién son la composicion quimica de la materia prima, la composicion de la
solucién de la reaccion, la relacién liquido/sélido, temperatura, tiempo de reaccion y
agitacion de la mezcla.

Composicion quimica de la materia prima: El contenido de metales alcalinos y la
relacion de Si/Al condicionan el tipo de zeolita obtenida como se muestra en la tabla 1.12,
las zeolitas con bajo contenido de silicio presentan un mejor comportamiento en cuanto a
la capacidad de intercambio i6nico, una alta selectividad por moléculas polares y una gran
volumen de poros (Krstic, 2005).

Tabla 1.12 Condiciones tipicas para sintetizar zeolitas (Bosch et al., 2000)
Tipo de Composicion de la mezcla Temperatura | Tiempo | Razén de Molaridad
zeolita reactiva (moles)
Na;O | Al 03 | Si;O H.O °C h SiOAl;03

A 2 1 2 35 100 2-4 2

X 3,6 1 3 144 100 7 2.5-3

Y 8 1 20 320 100 7 3-6
Mordenita 6,3 1 27 61 150 168 9-12
Cancrinita 3 1 2 - 150 390 2.4

P 0.94 1 5.26 5.8 100 240 2-5.6

Composicion de la solucién activante: Las zeolitas son estables a valores de pH
altos y son sintetizadas por la adicién de soluciones de hidréxidos tales como de Na®*, K,
Li*, Ca**, Ba®" y Sr**. En algunos casos se han utilizado otros activantes como cloruros,
carbonatos, silicatos y aluminatos, resultan eficientes en la sintesis de zeolitas como la:
sodalita, cancrinita, sin embargo los mecanismos relacionados con el proceso no estan
aun entendidos.

La relacion liquido/sdlido: este parametro influye en el rendimiento de la reaccién y
en el tipo de zeolita formada. La relacion liquido/sélido de los experimentos de sintesis de
zeolitas reportados se sitla entre 2 y 50 (Querol et al., 1995). Este factor es de gran
importancia desde el punto de vista econémico pues el elevado consumo de agua, el
secado de la materia prima y tratamiento de las soluciones para su reutilizacion ocasionan
gastos adicionales.

Los estudios realizados sobre la sintesis de zeolitas reportan intervalos de
temperatura entre 20-250 °C, aunque la mayoria de las zeolitas se sintetizan a
temperaturas menores de 150 °C exceptuando la cancrinita que se obtiene a
temperaturas por arriba de 200 °C. La solubilidad de los reactivos se ve favorecida por el
incremento de la temperatura.

Tiempo de conversion. Se han utilizado experimentos recientemente en donde los
tiempos de activacion necesarios para la obtencién de zeolitas es reducido desde 24-48 h
a tan solo 30 minutos, por medio del uso de microondas, pero con los métodos
convencionales se puede llegar a necesitar dias para lograr la sintesis.
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La agitacion: La velocidad de agitacion influye en el tipo de zeolita formada, asi
como la distribucién de tamafio de grano y la velocidad de reaccién.

Métodos de sintesis de zeolitas a partir de material convencional y residuos

La tabla 1.13 presenta los estudios reportados sobre la sintesis de zeolitas a partir
residuos o material convencional:

Tabla 1.13 Sintesis de zeolitas producidas a partir de residuos.

Autor

Residuo

Proceso

Caracteristicas del Proceso

zeolita

Somerset et. al.,
2003

Cenizas volantes

Hidrotermal alcalino

Temperatura: 600° C

Tiempo de reaccion: 1-2 h.
Concentracion alcali: NaOH 2M,
Relacion 1:1.2

Cristalizacion: 100° C/ 24 h.
Separacion: filtracién y secado a 70° C.

Faujasita sodalita zeolita A

Poole et. al., Cenizas volantes Separaciéon magnética preliminar Temperatura: 85-120 °C FA1

2000 Hidrotermal alcalino Tiempo de reaccion: 4-72 h. (A at=16hr,
Concentracién alcali: NaOH 2-6 M, X at=72hr)
(10-40g/100mL)
Separacion: filtracién y secado a 105° C.

Wajima et. al, Cenizas de Lodos de Lixiviacién &cida HCI preliminar Temperatura: 90 °C P, Linde, Ay

2005

papeleras

Tiempo de reaccion: 24 h.

Concentraciéon alcali: 3 M NaOH Separacion:

filtracién y secado @ Tamp.

hidroxysodalita

Querol et. al,

1998

Cenizas
escorias

volantes y

Lixiviado acido vy
magnética preliminar

separacion

Temperatura: 175 °C

Tiempo de reaccion: 30 min.
Potencia microondas: 1000 W
Concentracion  alcali:
filtracién y secado a Tamp-

NaOH 5M Separacion:

Querol et. al.,

1997

Cenizas volantes

Activacion alcalina

Temperatura: 150-200 °C

Tiempo de reaccién: 8-100 h.

Concentracion alcali: 0.1-1 5 M NaOH Separacion:
filtracién y secado a Tamp-

NaP1, NaP, analcita,
gelmintita

Surender et. al., Cenizas volantes Hidrotermal alcalino Temperatura: 100 y 600 °C Faujasita
2007 Tiempo de reaccion: 2 a 24 h. P
Concentraci6n alcali: NaOH 2M Separacion: Sodalita

centrifugado y secado a 100 °C.

Novembre et. al.,

2004

Rocas volcanicas

Hidrotermal

Temperatura: 80 °C
Tiempo de reaccion: 5a 18 h.
Separacién: centrifugado y secado a 100 °C.

Na-X, hidroxisodalita

Sudo et. al., 1958

Temperatura: 100 °C

Tiempo de reaccion: 2 a 24 h.

Concentracion alcali: 5-8 % NaOH, 10-40 % NaCl
Separacion: filtrado destilado y secado a T,mp.

Sodalita

Bauer et al,

1997

Caolin

Activacion alcalina

Temperatura: 35-80 °C

Tiempo de reaccion: 2 a 24 h.

Concentracion alcali:KOH 0.1-4M

Separacion: filtrado destilado y secado a Tamp.

Filipsita

Belver et al,

2004

Caolin

Calcinacion

Temperatura: 90 °C

Tiempo de reaccién: 6 a 24 h.

Concentracién alcalina: 5 M KOH

Separacion: filtrado destilado y secado a Tamp.

KF-(2)

Se puede decir que las cenizas volantes contienen niveles elevados de impurezas
para la sintesis de zeolitas. La mayoria de las cenizas volantes presentan altos contenido
de Oxidos de hierro 16.6%, de Oxidos de calcio que llegan hasta un 44.5 %, entre otros
contaminantes de acuerdo a estudios reportados por Querol et al., (2001). Se realizaron
tratamientos para llevar a cabo el enriquecimiento del contenido de Si y Al Los
tratamientos consistieron en la lixiviacién acida y de separacion magnética para el caso de
los 6xidos de hierro. La sintesis de zeolitas se ve favorecida debido a que las cenizas
volantes contienen aluminatos amorfos los cuales son mas solubles que los aluminatos
cristalinos y al existir mayor contenido de Siy Al se lleva a cabo el proceso de formacion
de cristales de zeolitas.

En el caso de los caolines, el tipo de zeolita formada depende de la composicion
de la mezcla de reaccién, tales como la pureza, tipo de base empleada, entre otros. Debe
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considerarse que el contenido de Al,O; puede verse afectado por la presencia de Fe,O3
debido a la sustitucién isomorfica de AI** por Fe®* (Belver et al., 2004).

1.3.4 Caracteristicas fisicoquimicas de zeolitas
Entre las caracteristicas de las zeolitas se tienen las siguientes (EPA, 1999):

1. La zeolita es capaz del intercambio selectivo de iones.

2. La zeolita puede adsorber moléculas en su gran area interna, siempre que
puedan pasar por los poros. La zeolita y el carbdn son iguales en este aspecto,
y se diferencian solamente en el area de adsorcion a la que puede tener
acceso una molécula dada que pase por sus poros.

3. La zeolita puede ser un catalizador acido sélido. Puede funcionar como un
acido fuerte (aunque se mantiene como un soélido) cuando la hidratacién ha
sustituido a un hidrégeno, por un electron de valencia adicional, 0 un
intercambio isoeléctrico con el aluminio.

4. Se puede usar la zeolita como un tamiz molecular debido a que tiene un
tamafio de poro uniforme.

5. La zeolita es metaestable, quiere decir, es estable siempre y cuando se
mantenga a una temperatura y a un pH adecuado. Dentro de cierto intervalo,
no se ve afectada por oscilaciones grandes de temperatura, o radiacion
ionizante.

Las propiedades quimicas de estos materiales se caracterizan por presentar gran
estabilidad térmica a pesar de su estructura abierta, soportando altas temperaturas sin
perder su estructura segun la relacion silice/alimina de su composicién, asi como la
proporcién y naturaleza de cationes alojados en sus canales. Por encima de su
temperatura de descomposicion 700-800 °C tiene lugar la recristalizacién en una nueva
fase.

El pH del medio condiciona también la estabilidad del material de modo que en
disoluciones fuertemente acidas, la destruccién del cristal tiene lugar por descomposicion
de la alimina (pH < 4), mientras que en disoluciones altamente alcalinas se produce la
degradacion de la silice estructural, transformandose en una nueva estructura cristalina
(Krstic, 2005).

Fisicamente sus propiedades permiten, que con el calentamiento hasta 400-500° C
se produzca la salida de la estructura cristalina, resultando un sélido con canales y
cavidades libres que podran ser ocupados por moléculas adsorbidas. La capacidad de
adsorcion depende de la composicion de cada zeolita, de modo que las ricas en aluminio
adsorben moléculas polares, por lo que son empleadas como desecadores habiles (Krstic,
2005).

Una propiedad de las zeolitas es su capacidad para la separacién de gases. La
estructura porosa de las zeolitas puede utilizarse como "tamiz" para moléculas con un
cierto tamafio permitiendo su entrada en los poros. Esta propiedad puede cambiarse
variando la estructura y asi cambiando el tamafio y el nimero de cationes alrededor de
los poros.

Las zeolitas naturales aparecen en las rocas igneas tanto como cristales bien
definidos individuales, como formando agregados policristalinos. Aquellas que se obtienen
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sintéticamente, cristalizan generalmente en medios alcalinos, a partir de otros compuestos
de aluminosilicatos, pueden formar cristales individuales con sus caras bien definidas o
poli cristales altamente irregulares. La forma no afecta a las propiedades, pero si al
diametro de los canales que hay entre los cristales y por lo tanto a su capacidad para
retener e intercambiar iones. La zeolita natural existe como una roca natural, y puede
alcanzar el tamafio de una roca grande, sin embargo, los cristales de zeolita sintetizada
siempre miden menos de un milimetro, esto es debido a que estos cristales crecen muy
lentamente (Krsti¢, 2005).

Tabla 1.14 Caracteristicas generales de las zeolitas (Olguin et al., 2002).

Propiedad Intervalo
Diametro de poro 2al12A
Didmetro de cavidades 6al12A
Superficie interna 500-1000 m?/g

1.4 Capacidad de intercambio

1.4.1 Definicion

La capacidad de intercambio i6nico (Cll) de las zeolitas depende directamente de
su contenido en aluminio, es una magnitud que da una medida de la cantidad de
equivalentes de un catibn que es capaz de retener, por intercambio i6nico, una
determinada masa de zeolita. La presencia del Al en posiciones estructurales, genera un
exceso de carga negativa que debe compensarse mediante cationes externos situados en
los poros y cavidades del material. Estos cationes se pueden sustituir por otros, lo que da
lugar a que las zeolitas posean una capacidad significativa de intercambio. La relacién
molar de Si/Al de la estructura de la zeolita determina la carga de la red, cuanto mas
sustituciones de Si** por AI** se lleven a cabo, mayor sera el exceso de carga negativa y
por lo tanto la capacidad de intercambio sera mayor (Olguin, 2002). La maxima capacidad
tedrica de intercambio catidnico, el nUmero de equivalentes intercambiables por masa de
la celda unitaria, no siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de
intercambio inaccesibles (Rodriguez et al., 2000).

La capacidad de intercambio de una zeolita natural depende de su naturaleza,
composicion quimica, pH y temperatura de la solucién, asi como de las caracteristicas del
cation que se intercambia. Los iones intercambiables que posee la zeolita natural son
principalmente Na*, K*, Ca? y Mg?* y éstos se intercambian de la zeolita a la solucién en
el proceso de intercambio. Estos cationes son intercambiables de ahi la propiedad
intrinseca de intercambio i6nico, que también es una manifestacidon 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.

El cociente Si/Al determina la capacidad total de intercambio (meg/g) en una
zeolita y se determina facilmente contando el nimero de atomos de aluminio en la celda
unitaria (N) segun la ecuacion siguiente:
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c=\Na)

pve

Ec. (1.25)

En donde:

Nav €s el numero de Avogadro,

p es la densidad de la zeolita,

Vc es el volumen de la celda unitaria.

La relacion se basa en el hecho de que NA/N,, es el nimero total de equivalentes
de cationes intercambiables por celda unitaria y pVc es la masa de la celda unidad. Por lo
tanto la capacidad de intercambio idnico teédrica (CIIT) para las zeolitas esta en funcién de
la densidad de carga de la estructura anionica de la zeolita, es decir del grado de
sustitucion del A** por el Si** en la red cristalina. Entre mayor sea dicha sustitucion mayor
sera la cantidad de cationes necesaria para mantener la electroneutralidad y por lo tanto
se tendra una alta capacidad de intercambio catiénico (CIC).

La Tabla 1.15 muestra la CICE para varias zeolitas naturales con base en la
sustitucion isomorfica que posean.

Tabla 1.15 Capacidad de intercambio i6nico esperada para diferentes zeolitas naturales,
expresada en miliequivalentes por gramo de zeolita (Olguin et. al 2002).

Nombre de la zeolita natural CIIE (meq/g)
Analcima 4.5
Chabacita 3.9
Clinoptilolita 2.2
Erionita 2.8
Faujasita 3.6
Ferrerita 2.3
Heulandita 3.2
Laumontita 4.3
Mordenita 2.2
Natrolita 5.3
Filipsita 4.5
Wairakita 4.6
P 4.58
A 7
Sodalita 6.02

En la tabla 1.16 se expresan los valores de las zeolitas sintetizadas a partir de
diferentes residuos como: residuos volcanicos, cenizas volantes, escorias y lodos. De esta
tabla podemos comparar las diferentes zeolitas sintetizadas con sus valores de la CICE,
los cuales son mucho mayor a los valores de CICE de las zeolitas naturales reportadas en

la tabla 1.16.
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Tabla 1.16 Valores de CIC de zeolitas sintetizadas con diversos residuos.

. . Zeolita
Autor Residuo Metodologia sintetizada CIC, meqg/g
Sudo et al., (1958) Residuos volcanicos Hidrotermal alcalino Sodalita 1.98
Querol et al., (1997) Cenizas volantes Hidrotermal alcalino Zeolita P 2-5
Querol et al., (1998) Cenizas volantes vy |Lixiviado 4&cido y | ZeolitaP 2-5
escorias separacion magnética
preliminar
Poole et al., (2000) Cenizas volantes Separacion magnética | Sodalita 3.5-3.75
preliminar,
Hidrotermal alcalino
Wajima et al., (2005) | Cenizas de lodos de | Lixiviacion &cida con | Zeolita P,11.6
papeleras HCI seguido de | Zeolita A,
tratamiento Hidroxisodalita
Hidrotermal alcalino
Surender et al., | Cenizas volantes Hidrotermal alcalino Zeolita Y, | 1.096 y
(2007) Zeolita P 1.789
Somerset et al., | Cenizas volantes Hidrotermal alcalino Faujasita 6.63, 7.75 y
(2003) ,Sodalita ,|6.21
Zeolita A

1.4.2 Aplicaciones de zeolitas

Las zeolitas han ganado mucha atencién publica de la industria quimica debido a
sus propiedades especiales. Las zeolitas han sido principalmente empleadas como
catalizadores, intercambiadores de iones, agentes de adsorcion de liquidos o gases, y se
han aplicado extensamente a la industria quimica, industrias petroquimicas y que refinan,
campos de proteccion de ambiente, control de la contaminacion, la gestién de residuos
radiactivos, purificacion de gases, la agricultura entre otros.

Catalisis

Las zeolitas son extremadamente Utiles como catalizadores para muchas
reacciones importantes con moléculas organicas. Las mas importante son craqueo,
isomerizacion y sintesis de hidrocarburos. Las zeolitas pueden promover una serie de
reacciones cataliticas incluyendo acido-base y reacciones de metal inducido, al igual que
pueden ser catalizadores acidos y pueden usarse como soporte para metales reactivos.

Las zeolitas pueden ser catalizadores selectivos en cuanto a la forma, tanto por la
selectividad del estado de transicion o por exclusion de reactivos competidores en base al
diametro de la molécula. Las reacciones tienen lugar dentro de los poros de la zeolita, que
permite un mayor grado de control del producto. La principal aplicacién de la zeolita como
catalizador es en la produccion de combustibles e industria petroquimica, y el refinamiento
de petréleo.

Adsorcion
Las zeolitas se usan para la adsorcion de una gran variedad de materiales. Esto

incluye aplicaciones en secado, purificacion y separacion. Pueden remover agua a
presiones parciales muy bajas y son unos desinfectantes muy efectivos, con capacidad de

54 |



Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

mas de un 25% en peso con agua. Pueden extraer quimicos organicos volatiles de las
corrientes de aire, separar isbmeros y mezclar gases.

Purificacion y separacién de gases

Las zeolitas sintéticas se han utilizado desde hace varios afios en la industria del
petréleo, pero las zeolitas naturales son particularmente efectivas en las siguientes
aplicaciones; remocion de agua y diéxido de carbono de hidrocarburos gaseosos,
remocion de &cido hidroclérico, sulfito de hidrégeno de los flujos gaseosos. Todo esto
gracias a que la zeolita puede utilizarse como tamiz para moléculas con un cierto tamafio
permitiendo su entrada en los poros.

Intercambiador iénico

Esta capacidad esta directamente relacionada con el Al presente en la red zeolitica
y depende directamente de su composicion quimica (Breck, 1974). Esta capacidad de
intercambio permite a las zeolitas la remocion de contaminantes como metales pesados y
contaminantes presentes en agua. (Olveira et al., 2007).

Tratamiento de aguas residuales y de efluentes

La zeolita natural es el mejor sistema de filtracion natural que existe para
tratamiento de agua. Ofrece un efecto superior al de la arena o al de los filtros de carbén,
resultando en agua mas pura con mejor productividad y requiriendo menos
mantenimiento. La estructura altamente porosa de las zeolitas puede capturar particulas
contaminantes de hasta 4 micras. Las zeolitas estan cargadas negativamente de forma
natural, por lo que pueden adsorber cationes, como metales pesados y amoniaco.

Manipulacion y destruccion de residuos nucleares

La zeolita natural tiene una gran capacidad de intercambio i6nico y una particular
afinidad para los cationes de metales pesados. Puede absorber elementos como el Sr, Cs
y otros isétopos radioactivos de una solucién y mantenerlos atrapados en la estructura
cristalina. Las zeolitas reaccionan facilmente con sistemas de vidrio y cemento por lo que
facilita que los residuos radioactivos queden atrapados de forma segura e inocua. Las
zeolitas son fisicamente muy robustas y son resistentes a la degradacién nuclear y
ademas son mas baratas que las resinas de intercambio ionico (Olveira et al., 2007).

Control de la contaminacién ambiental

Las propiedades Unicas de las zeolitas permiten que puedan utilizarse
potencialmente para prevenir o eliminar contaminacion del medio ambiente. Pueden
utilizarse para filtrar gases o liquidos de instalaciones industriales y son muy efectivas
para limpiar terrenos contaminados. Sus propiedades adsorbentes las hace ideales para
limpiar vertimientos de productos peligrosos.

Materiales ligeros de construccion
Las zeolitas naturales pueden utilizarse en la preparacion de hormigén ligero para

la construccién. Su estructura de silicato poroso hace que sean mucho mas ligeros que la
arena y dan mas volumen por tonelada de producto con una dureza y resistencia
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similares. La zeolita no contiene barro que disminuye la resistencia de la mezcla y su
estructura porosa retiene la humedad lo que facilita que la mezcla cure mas rapidamente.

Desodorizantes y deshumidificantes

Las zeolitas naturales se utilizan en una gran variedad de productos de consumo
para remover humedad y malos olores. Las zeolitas tienen una gran capacidad de
adsorcion de humedad y pueden reutilizase simplemente calentando para evaporar la
humedad adsorbida. También pueden adsorber malos olores por lo que son de gran
utilidad en nuestros hogares. Posibles ejemplos; desodorizantes para neveras, zapateros,
armarios, coches, barcos, y eliminacién de olores de mascotas. De hecho las zeolitas
pueden utilizarse en cualquier situacibn donde la humedad y/o los malos olores
representan un problema.
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CAPITULO 2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A lo largo del presente capitulo se describen las etapas del estudio experimental, los
materiales utilizados en la sintesis de zeolitas a partir de jal de cobre asi como los
métodos de preparacion y caracterizacién de los mismos.

Las etapas experimentales de este estudio se presentan a continuacion:

a) Caracterizacion de jal crudo de cobre mediante difraccién de rayos X para la
determinacién de sus fases mineraldgicas, asi como andlisis del contenido de
oxidos por Fluorescencia de rayos X.

b) Sintesis de zeolitas a partir de un jal de cobre, aplicando 16 diferentes
combinaciones de cinco valores de tres variables o parametros de influencia (la
relacién soélido/liquido (jal fundido con NaOH/agua), la temperatura y el tiempo de
sintesis), Dichas combinaciones se determinaron con base en un disefio
experimental tipo central compuesto de superficie de respuesta.

c) Caracterizacion de los materiales sintetizados (capacidad de intercambio catiénico
e identificacion de fases formadas) y el andlisis estadistico de los resultados.

d) Optimizacién de las condiciones de operacion o valores de los parametros de
influencia, aplicando un reactor abierto, para la sintesis de zeolitas a partir de un
jal de cobre.

e) Caracterizacion fisicoquimica DRX, SEM del material éptimo obtenido del disefio
de experimentos y evaluacién del mecanismo de adsorcién mediante cinéticas e
isotermas de remocidn del i6n cobre (1) en agua.

2.1 Materiales y Reactivos

2.1.1 Reactivos para la sintesis de zeolitas

El jal crudo, utilizado en las pruebas de sintesis de zeolitas, se colecté en la parte
superior del limite exterior de una presa de jales ubicada en un complejo minero
localizado en el norte de Sonora. Ademas, se utilizé hidroxido de sodio (NaOH) en estado
sélido, grado analitico marca J. T. Baker, con pureza 98.4% y agua destilada.

2.1.2 Reactivos para pruebas de Intercambio lénico, Isotermas y Cinética de
intercambio idnico

Para las pruebas de intercambio i6nico se emple6 cloruro de amonio (NH4CI), (99.9%
de pureza), y cloruro de sodio (99.96% pureza) de la marca J.T. Baker grado analitico,
para preparar disoluciones. Como material de intercambio se emplearon las zeolitas
sintetizadas en el reactor a presién atmosférica, y como medio de comparacion a la
zeolita natural clinoptilolita, la cual fue colectada en el estado de Oaxaca.

Para realizar las cinéticas e isotermas de intercambio se empleé la zeolita 6ptima,
sintetizada en la seccion 2.2.1. También se utilizo sulfato de cobre pentahidratado (CuSo,
5H,0) grado analitico, para preparar las disoluciones de Cu?*.
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Para ajustar el pH de los sistemas se emple6 &cido sulfarico (H,SO,4) grado analitico
con una pureza del 97.9% e hidroxido de sodio con una pureza de 98.4%de la marca J.T.
Baker grado analitico.

2.2 Disefio Experimental de las pruebas de sintesis de zeolitas con un jal de cobre

Las pruebas para la optimizacion de los valores de tres variables que influyen el
proceso de sintesis de zeolitas, preparadas a partir de un jal de cobre, se realizaron
aplicando un disefio de experimentos. A continuacidn se describe el disefio experimental
seleccionado en este estudio para realizar las pruebas de sintesis de zeolitas.

2.2.1 Tipo de diseiio y nimero de valores de variables y experimentos

El uso de disefios experimentales en el desarrollo de proceso de sintesis de
zeolitas puede dar como resultado mejoras en el proceso, reducir la variabilidad del
mismo, y el tiempo de su desarrollo. Es también posible reducir el nimero de
experimentos necesarios para la optimizacion de la sintesis (Kavak, 2009).

Las pruebas de sintesis de zeolitas, aplicando jales de cobre, se realizaron con
base en un disefio experimental tipo central compuesto. El disefio experimental considerd
tres factores o variables principales de influencia del proceso de sintesis de zeolitas y un
factor de respuesta o parametro de optimizacion que fue la capacidad de intercambio
cationico (CIC).

Las variables a evaluar que se seleccionaron son las siguientes:

e Ac=la temperatura de reaccion (T,°C)

e B=Tiempo de reaccion (t, h)

e C=Relacién sélido/liquido de jal fundido con NaOH (1:0.9)/agua (R, g/mL)

En el caso de un disefio de experimentos central compuesto, se utilizan cinco
valores de las variables, a las cuales se les asigna un niamero codificado (-a, -1, 0, +1, +a)
con el fin de facilitar la resoluciébn de la matriz que permitird obtener el modelo
matematico. Sin embargo, es importante puntualizar que esos valores codificados
corresponden a un valor real o natural. La distancia del punto axial del centro (a), esta
dada por:

1/2

12
a- (NF)2 F
Ec. (2.3)
Donde:
F=2k
a=1.28
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El nimero de experimentos se calculd utilizando la siguiente ecuacién (Biles y
Swain, 1980):

N =2"+2k +n,

Ec. (2.1)
Donde:

N= ndmero total de experimentos a realizar

k= namero de factores

n.= namero de repeticiones del punto central

Para tres factores y dos repeticiones del punto central y aplicando la ecuacion 2.1,
se tiene que el nimero total de experimentos es:

N=2°+(2*%3)+2=16 Ec. (2.2)

2.2.1 Matriz de experimentos: variables y valores a aplicar en el proceso de
sintesis (fusion hidrotermal alcalino)

La construccion de la matriz de experimentos para las pruebas de sintesis de
zeolitas, preparadas con un jal de cobre, en reactor abierto y para la etapa hidrotermal
alcalina se muestra a continuacion.

Tabla 2.1 Valores de los factores experimentales centrales y extremos en el disefio
experimental desarrollado para realizar las pruebas de sintesis de zeolitas.

Niveles
Factores -1.28 -1 0 1 1.28
A=Temperatura, °C 60 65 75 85 a0
B=Tiempo, h 12 29.5 66 [102.48] 120
C= Relacion g/mL 0.1 0.12 | 0.18 | 0.23 [ 0.25

Para cada variable se puede calcular su correspondiente valor real, determinando
la ecuacién de la linea de valor codificado vs valor real, obtenido utilizando los valores de
la tabla 2.1 y se puede observar en la figura 2.1.
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Valor Real

-0,5 0 0,5 1

Valor Codificado

T=75-11.067 X
t=65.9 — 40.028 X
R=0.172 - 0.055 X
Figura 2.1 Grafica de los valores codificados vs valores reales y su correspondiente
ecuacion lineal.

También empleando los valores de la tabla 2.1 y el programa estadistico
Statgraphics Centurion XV, se elaboré la matriz de experimentos con los valores
codificados y reales de cada combinaciéon de niveles (Tabla 2.2). El disefio experimental
de tipo Central Compuesto da un total de 16 experimentos para estudiar en un intervalo
amplio las condiciones de sintesis.

Tabla 2.2 Matriz de experimentos de las pruebas de sintesis de zeolitas a partir de jales

mineros, valores reales y codificados.

Temp Tiempo Relacion

Numero A B C (°C) (h) (g/mL)
1 1 -1 1 85.14 29.51 0.23
2 0 -1.28 0 75.00 12.00 0.18
3 1 1 -1 85.14 102.49 0.12
4 0 0 0 75.00 66.00 0.18
5 0 0 0 75.00 66.00 0.18
6 1 1 1 85.14 102.49 0.23
7 0 0 -1.28 75.00 66.00 0.10
8 -1 1 -1 64.86 102.49 0.12
9 1 -1 -1 85.14 29.51 0.12
10 0 0 1.28 75.00 66.00 0.25
11 -1 1 1 64.86 102.49 0.23
12 -1.28 0 0 60.00 66.00 0.18
13 1.28 0 0 90.00 66.00 0.18
14 0 1.28 0 75.00 120.00 0.18
15 -1 -1 1 64.86 2951 0.23
16 -1 -1 -1 64.86 29.51 0.12
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2.3 Sistemas y técnicas experimentales

2.3.1 Sintesis de zeolitas a partir de jal de cobre por el método Fusion-Hidrotermal
alcalino

La metodologia aplicada en este estudio, denominada método de fusién-hidrotermal
alcalino, fue la recomendada por Poole et al., (2000), similar a la reportada en otros
estudios (Somerset, 2003; Querol, 2000).

I. EI método fusién: consiste en la preparacion de una mezcla homogénea
compuesta por 0.9 g hojuelas de hidréxido de sodio (NaOH) por 1 g de jal crudo de cobre
en una proporcion . La mezcla homogénea fue calcinada en un crisol de porcelana a 900°
C durante dos horas en una Mufla marca Lindbergh. El producto fusionado se dejo enfriar
y posteriormente se aplicé el método hidrotermal.

II. Método Hidrotermal: consistio en colocar una cantidad del producto de la fusion,
agregarle un volumen agua, en cantidades sefialadas en la matriz de experimentos (Tabla
2.2), y someterlo a agitacion rotativa interna y bajo reflujo. Se realiz6 mediante un disefio
experimental de tipo superficie de respuesta que tuvo como factores experimentales la
temperatura de reaccion (T), tiempo de reaccion (t) y relacion sélido/liquido de jal fundido
con NaOH (1:0.9)/agua (R). El reactor de sintesis operé a presion atmosférica.

El reactor de sintesis, consta de un matraz de polimetilpentano de 250 mL, una
parrilla de calentamiento con agitacion, un vaso de precipitado de 1000 mL, aceite
comercial para bafio maria, un refrigerante Kimax de dos bocas, un soporte universal, dos
mangueras de conexion, pinzas de tres dedos, un termémetro de mercurio escala -20
al10 °C y un agitador magneto.

Pinza de ~—

Bluentede apua
vI / da enfiiamianto
tres dedos T

[1] (S m—

Condensador

Termometo —_f Influentada
T agua
j:Ae enfriamienty
Matraz de
Soparte Polimetiipentana
Lhiversa\ -

Vaso de precdipitados

£~ con aceite comercial
{bafio maria)

Agitador

Magneto \

Mezcla de jal fundida
con NaOH/zgig

Parrilla da
calentamiesmay
agitacifn

Figura 2.2 Reactor abierto, sistema de sintesis de materiales de intercambio i6nico.
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El producto obtenido de la fusion fue colocado en el matraz de polimetilpentano de
250 mL, en la cantidad establecida en la tabla 2.2 de la matriz de experimentos,
agregandole 150 mL de agua destilada. Posteriormente se conect6 al refrigerante Kimax,
y sumergié en el bafio maria, se dejo agitar al tiempo y temperatura establecida en la
tabla 2.2.

El producto solido de la reaccion de sintesis se separ6 de la solucién por filtracién
a vacio para posteriormente ser lavado con 1000 mL de agua destilada a una temperatura
de 100 °C. La filtracion se llevé a cabo en un embudo de vacio con papel filtro de
Whatman de 125 mm de didmetro. El producto se colocé en una estufa a una temperatura
de 100 °C (Surender et al., 2007) durante 24 h para eliminar el exceso de agua.

2.3.2 Pruebas de Intercambio I6nico, Isotermas y Cinéticas de intercambio iénico

2.3.2.1 Pruebas de la determinacion de la Capacidad de Intercambio Catidnico
experimental CICE (NH,")

Las pruebas de determinacion de la CICE se dividieron en dos partes: adsorcion y
desorcibn de i6n amonio. La metodologia aplicada fue una adaptacion de tres
metodologias reportadas por C. Poole, (2000), Somerset, (2003) y Leyva Ramos et al.,
(2005). A continuacion se ilustra el diagrama y se describe cada etapa.

La primera etapa de adsorcién del ibn amonio se emplearon soluciones de cloruro
de amonio (NH4CI) preparadas con agua destilada a una concentracion de 1M (18 000
mg/L de ibn amonio).

La dosis empleada de zeolita para la determinacién de CICE fue de 50 g/L.Se
pesaron y colocaron en matraces separados 2g de jal crudo, de zeolita sintetizada y de
una zeolita comercial (clinoptilotila) con fines de comparacién, en un matraz de vidrio
erlenmeyer de 250 mL, y se agregaron 40 mL de soluciéon de cloruro de amonio (NHj")
1M.

Se colocaron las muestras por triplicado en agitacibn en un agitador orbital
oscilatorio a 180 rpm (revoluciones por minuto) durante 24 h para alcanzar el equilibrio de
intercambio cationico, controlando pH entre 5 y 6) (0o un valor bajo de la neutralidad,
donde el ibn amonio se encuentra en equilibrio con el amoniaco) con una solucién 3M de
H,SO, y 1M NaOH, ambas soluciones preparadas en el laboratorio con agua destilada
(ver Figura 2.2) la medicién de pH se realiz6 con ayuda de un equipo de medicién de pH
Thermo Orion 3-Star.

Terminadas las 24 h de agitacion la muestra se colocé en tubos de prolipropileno
con capacidad de 100 mL que se pusieron en una centrifuga marca SOLBAT C-600
durante 5 min a 2500 rpm para separar las fases. Al sobrenadante se le determiné el
contenido residual de i6n amonio (NH,"), empleando el método colorimétrico de Nessler.
Posteriormente, se realiz6 el lavado de zeolita para remover los remanentes de la
solucion de amonio (NH;") que quedan presentes en la fase soélida, para lo cual se
hicieron enjuagues colocandola en agitacién durante 30 min con 40 mL de etanol y
posteriormente con 40 mL agua destilada, después se centrifugé separando las fases (Ver
figura 2.2).
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avado de zeolitas:
agua y etanol,
para eliminar el
exceso de NH,*

Figura 2.3 Diagrama la metodologia para la determinacion de la CICE (adsorcién del ion
amonio).

La segunda etapa consistio en la desorcién del ibn amonio adsorbido por la zeolita,
agregando a la fase soélida 40 mL de una solucion de cloruro de sodio (NaCl) preparada
en el laboratorio con agua destilada a una concentracion 1M, y dejando en agitacion
durante 24 h a 180 rpm. Posteriormente, se colocd en tubos de polipropileno que se
pusieron en una centrifuga marca SOLBAT C-600 durante 5 min a 2500 rpm para la
separar las fases. Al sobrenadante se le determiné el contenido residual de ibn amonio
(NH,4"), empleando el método colorimétrico de Nessler (ver figura 2.3).

Figura 2.4 Diagrama la metodologia para la determinacion de la CICE (desorcién del ion
amonio adsorbido en la zeolita).

2.3.2.2 Pruebas de cinéticas e isotermas de intercambio iénico de Cu**

Las pruebas de cinéticas e isotermas de intercambio i6nico de Cu?* se realizaron
con base en el método aplicado por Apiratikull et al., (2008), variando la concentracion
inicial del i6n cobre (Il) y conservando constante la dosis del mejor material preparado en
las pruebas de sintesis de zeolitas. Con la zeolita 6ptima se realizdé la cinética de
intercambio para calcular el tiempo necesario en que el sistema alcanzé el equilibrio. Para
realizar las isotermas de intercambio y la cinética, se definié la dosis y la concentracion a
emplear con base en lo reportado por Rafatullah et al., (2009) y Apiratikul et al., (2008).
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2.3.2.3 Cinéticas de intercambio ionico

Para la realizacién de las pruebas de cinéticas de intercambio i6nico se emple6 un
reactor discontinuo (batch). Se prepar6 una solucion de Sulfato de cobre pentahidratado
(CuSO, 5H,0) con una concentraciéon 0.16M (1 000 mg/L de Cu®*). A partir de la
solucion, se prepararon diluciones a distintas concentraciones de cobre Cu?®*, 30, 65,
150, 220, 430, 800 mg/L. Se empled una dosis constante de 2 g/L de zeolita, es decir, se
pesd 0.08 g de zeolita y se colocé en un matraz erlenmeyer de 250 mL al cual se le
agregdé 40 mL de solucion de Sulfato de Cobre Pentahidratado a distintas
concentraciones de Cu?. El pH del sistema se mantuvo en un intervalo de 4 a 5
ajustando con las soluciones 1M de H,SO, y 1M de NaOH. Las muestras se prepararon
por duplicado y se colocaron en un agitador orbital oscilatorio a 180 rpm. Se tomaron
alicuotas a diferentes intervalos de tiempo 0, 5, 10, 20, 30, 60, 120 y 180 min (Rafatullah
et al.,, 2009). El experimento terminé cuando no presentaron cambios en la
concentracion de Cu®.

Las alicuotas se centrifugaron en un equipo marca SOLBAT modelo C-600 a 2500
rpm durante 5 min. Al sobrenadante se le cuantificé la concentracién residual de Cu?
presente en la solucion por colorimetria. Los datos obtenidos de concentracion residual de
Cu®" y tiempo de contacto, se utilizaron para determinar a qué modelo cinético, de los tres
seleccionados en este estudio (pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich) se
ajustaban.

2.3.2.4 Isotermas de intercambio

Se emplearon los datos de equilibrio de las pruebas realizadas para las
concentraciones de Cu?". Los datos fueron analizados mediante los modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Raduschkevich.

2.4 Técnicas Analiticas

2.4.2 Caracterizacion de jal de cobre y zeolita 6ptima

A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion del jal de cobre y la
zeolita Optima. Las técnicas empleadas son difraccion de rayos X para determinar las
fases mineraldgicas y Microscopia electréonica de barrido para la caracterizacion de la
superficie de la zeolita.

2.4.2.1 Determinacidn de contenido de 6xidos: Fluorescencia de Rayos X

La determinacion de 6xidos se realizd para determinar si en el jal crudo de cobre
se encuentran presentes y en que proporcion los componentes principales para sintetizar
zeolitas tales como 6xidos de silicio y aluminio (SiO»/Al,O53).

La determinacién del porcentaje de 6xidos se llevo a cabo en un espectrofotometro
de Fluorescencia de Rayos X SRS3000. El método analitico aplicado fue el de perlas
preparadas con tetraborato de litio preparado con metaborato de litio en una proporcién
50:50.
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2.4.2.2 Fases mineralogicas: Difraccidn de rayos X

La identificacion de las fases mineral6gicas, se realizO mediante la técnica de
Difraccién de Rayos X (DRX). Con esta técnica se busca determinar las formas cristalinas
o fases mineraldgicas en que aparecen los elementos presentes en el jal crudo de cobre y
en la zeolita. Para realizar la cuantificacion de las fases mineralégicas se realizé el
refinamiento del difractograma obtenido de DRX mediante el Método de Rietveld con el
software FullProf.

El estudio de DRX en un Difractometro Siemens D-5000 con radiacién Cu Ka en
un intervalo de medicion de 10° a 70° 26 con un intervalo de paso de 0.038920.

2.4.2.3 Observacion y analisis de superficie Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electrénica de barrido se utiliza para la observaciéon y
analisis de superficies, determinando la morfologia, mostrando informacion de relieve,
textura, tamafio, forma de grano y composicion quimica de muestras biologicas y
minerales.

El andlisis de la morfologia de las particulas de las zeolitas sintetizadas se realizd
en un microscopio electrénico de barrido Philips XL-30. Las muestras fueron cubiertas con
oro para evitar la falta de conductividad eléctrica

Microscopia electrénica de Barrido y micro analisis de rayos X: Explora las
superficies de las muestras realizando un paneo sobre la misma y capturando la radiacion
reflejada la cual se codifica en datos computacionales con la idea de reconstruir la imagen
del espécimen.

2.4.3 Pruebas de remocién de Cu** y amonio NH,"

Las técnicas empleadas para la remocién de cobre (Cu?*) y amonio (NH,").

e La técnica empleada para la remocion de NH," el método del reactivo Nessler,
Se empleo el kit HI-93733 y el medidor de amoniaco (NH,") Marca HANNA.
Este método cuantifica este idn en un intervalo de medicion de 0-50 de mg/L.
La técnica de medicion de amonio se describe en el Anexo Al y el equipo
espectrofotometro de la marca Hanna instruments modelo HI 93733.

e La técnica empleada en la remocién de cobre Cu®, se empled el kit de
determinacién de cobre Spectroquant marca Merck con un intervalo de
medicion de 0.02-6.00 mg/L de Cu®.ver (Anexo A2), en el equipo
Spectroquant NOVA 60 marca Merck.
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CAPITULO 3.- RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este estudio y el analisis
de los mismos. Se presentan en primer lugar los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica del jal de cobre, posteriormentese se exponen los datos de obtenidos de las
de las pruebas de sintesis de zeolitas a partir del jal de cobre con base en un disefo
experimental asi como también los datos de su CICE que se determiné a cada material
sintetizado, los datos de la CICE se tomaron como factor de respuesta o pardmetro de
optimizacién en el andlisis estadistico (ANOVA), determinacién de variables de influencia
significativa, desarrollo de un modelo matematico y calculo de los valores 6ptimos de tres
variables (relacion sdlido/liquido de jal fundido con NaOH (1:0.9)/agua, tiempo y
temperatura de reaccion) del proceso de sintesis de zeolitas, para obtencién de un
material zeolitico con la maxima CICE. Por ultimo se seleccion6 a la zeolita éptima del
disefio experimental, es decir, la zeolita con la maxima CICE, se determind su capacidad
de remocién para el i6n Cu®** mediante cinéticas e isotermas de intercambio, asi como
también se caracterizé por DRX y MEB.

3.1 Caracterizacion del jal crudo de cobre

3.1.1 Determinacidén de contenido de 6xidos: Fluorescencia de Rayos X

Este estudio se realiz6 para determinar el % de 6xidos y la relacién molar de silicio
y aluminio presentes en el jal crudo de cobre; estos elementos son precursores de
zeolitas (Breck, 1974) .En la tabla 3.1 se presentan los porcentajes en peso de 6xidos:

Tabla 3.1 Contenido de 6xidos del jal crudo de cobre.

Compuesto %
SIO, 63.22
o, 0.768

Fe20, 5.511
Al20s 18.807
MnO 0.154
MgO 3.062
CaO 1.528
Na,0 1.25
K20 5.423
P20s 0.19
PXC 0.087
Suma 100.000

PXC: pérdidas por calcinacién a 1000 °C

De la tabla 3.1 se puede observar que se encuentran en mayor proporcion los
oxidos de silicio y aluminio 63.22 y 18.80 % respectivamente, dando una relacién molar de
Si,O/AlL,O3 de 5.71. Dentro de la literatura se tiene reportado que para sintetizar zeolita P
se necesita una relacion molar de 5.2 (Barrer 1949; Bosch et al., 2000) se tiene que en el
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jal crudo de cobre de este estudio se pueden sintetizar zeolitas tipo: faujasita, mordenita, y
cancrinita. Por lo cual se esperaria obtener esas zeolitas.

3.1.2 Composicion mineraldgica del jal por DRX

Mediante DRX se determind la composicion mineraldgica del jal. La informacion
del andlisis de la composicién mineraldégica permiti6 identificar los aluminosilicatos
necesarios para la sintesis de zeolitas, ademds de otras impurezas que pudieran interferir
en la sintesis. Para realizar la cuantificacion de las fases mineralégicas se realiz6 el
refinamiento del difractograma obtenido de DRX mediante el Método de Rietveld con el
software FullProf. Las fases mineraldgicas identificadas y su % (p/p) se presentan a
continuacion.

Tabla 3.2 Composicion mineraldgica de jales de cobre.

Mineral % (p/p)
Cuarzo (SiO,) 52.47
Hidroxisilicato de 20.14
[KMgs (AlISi3010) (OH),]

Magnetita (Fes0,) 12.49
lllita (K,HsO)(Al, Mg, Fe), 9.53

(Si, Al)4010[(OH)2,(H20)

Albita (NaAISi;Og) 4.06
Muscovita K Al, (AlSi3O44) (OH), 1.31

En la Figura 3.1 se muestra el difractograma de la muestra de jal de cobre
empleado en la sintesis de zeolitas.
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Figura 3.1 Difractograma de una muestra de jal de cobre.

A partir de la identificacion de fases mineralégicas y una estimacion del contenido
de fases (considerando la altura de los picos en el difractograma) se determind que,
previo al método hidrotermal alcalino, se tenia que realizar una fusién con NaOH, ya que
la fase predominante en la muestra fue el cuarzo. El cuarzo es un mineral quimicamente
inerte y no estd reportado en literatura como precursor en la sintesis de zeolitas,
solamente podria serlo si se le sometiera a un proceso de fusiébn Schafhautle, (1845)
(citado por Breck 1974). La identificacion de fases se llevé a cabo empleando la base de
datos Powder Diffracction File (PDF-2) del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
El nimero de PDF de cada fase mineraldgica se muestra a continuacion: Cuarzo No. PDF
070-7345, Magnetita No. PDF 074-0748, Muscovita No. PDF 082-0577, Albita No. PDF
070-3752, Dihidroxido de sodio, potasio, magnesio, aluminio y silicio No. PDF 074 3139 y
illita No. PDF 070-3754

3.2 Pruebas de sintesis de Zeolitas a partir de jal de cobre

De los resultados obtenidos de las pruebas de sintesis del disefio experimental
para la sintesis de zeolitas a partir de jal de cobre, se identificaron tres tipos de zeolitas
tales como la zeolita P cubica, la zeolita P tetraédrica y la zeolita Cancrinita, todas las
pruebas de sintesis presentaron una fase mineralégica amorfa. Esta fase se encontrd en
menor proporcién, lo cual indica que la tranformacion de jal de cobre en zeolita fue
eficiente. En la tabla 3.3 se presenta las fases mineralégicas idetificadas para cada
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experimento del disefio experimental, es importante mencionar que la intensidad de los
picos de las fases identificadas fue diferente en cada muestra.
Tabla 3.3 Zeolitas identificadas en las pruebas de sintesis a partir de jales de cobre.

Relacién
Temperatura, | Tiempo, | sélido/liquido,

Exp. °C h g/mL ZPc, ZP1, | ZC, | amorfo
1 85 29.5 0.23 v v v v
2 75 12 0.18 v X X v
3 85 102.5 0.12 v v X v
4 75 66 0.18 v v v v
5 75 66 0.18 v v v v
6 85 102.5 0.23 v v v v
7 75 66 0.1 v v v v
8 65 102.5 0.12 v v X v
9 85 29.5 0.12 v X X v
10 75 66 0.25 v v v v
11 65 102.5 0.23 v X v v
12 60 66 0.18 X v v v
13 90 66 0.18 v v X v
14 75 120 0.18 v X v v
15 65 29.5 0.23 v X v v
16 65 29.5 0.12 v X X v

ZPc: zeolita P cubica: ZP+: zeolita P tetragonal; ZC: zeolita cancrinita

De la Tabla 3.3 se tiene que la zeolita P clbica se identifico en la mayoria de los
materiales sintetizados, seguida de la presencia de la zeolita P tetraédrica y en menor
proporcién a la zeolita Cancrinita. Por lo que la tendencia de sintesis de zeolitas en este
estudio (a las condiciones establecidas en la tabla 2.2) favorecio la formacion de zeolita P
precursora de la formacién de la zeolita cancrinita la cual es una fase méas estable, (en la
literatura se tiene reportado a la sodalita y faujasita como precursora de la zeolita
cancrinita Rios et al., 2006). Las estructuras correspondientes a cada zeolita se muestran
en el anexo D1 en las que se puede observar la diferencia de su estructura y por lo tanto

es espaciamiento entre las cavidades.

A los materiales sintetizados por el proceso de sintesis fusién-hidrotermal alcalino se
les determind la capacidad de intercambio catidnico experimental (CICE). En la Tabla 3.4

se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 3.4 Capacidad de intercambio Catiénico Experimental (CICE) de las zeolitas
sintetizadas para partir de un jal de cobre y aplicando los valores de las variables de cada
una de las combinaciones de la matriz de experimentos.

Relacién (g de
jal
Temperatura Tiempo fusionado/mL
Exp. (°C) (h) de agua) CIC (meq/qg)
1 85 29.5 0.23 1.12
2 75 12 0.18 0.82
3 85 102.5 0.12 2.01
4 75 66 0.18 1.55
5 75 66 0.18 1.3
6 85 102.5 0.23 4.21
7 75 66 0.1 1.56
8 65 102.5 0.12 1.6
9 85 29.5 0.12 2.27
10 75 66 0.25 3.01
11 65 102.5 0.23 2.32
12 60 66 0.18 4.48
13 90 66 0.18 4.38
14 75 120 0.18 2.35
15 65 29.5 0.23 14
16 65 29.5 0.12 1.7
Clinoptilolita - - - 2.88
Jal crudo de cobre - - - 0.02

En la tabla 3.4 se muestran los factores experimentales y su CICE, como factor de
respuesta. Los experimentos que mostraron mayor CICE fueron en orden decreciente los
numeros 12, 13, 6 y 10. Los valores de la CICE en estos casos superan el valor
determinado de CICE de la zeolita natural clinoptilolita (2.88 meq/g) y del jal crudo (0.021
meq/g). La concentracién del i6n amonio disminuyé de manera significativa con los
materiales de los experimentos 12, 13 y 6, siendo mayor la CICE para el material obtenido
en el experimento 12 (CICE=4.48 meq/g) seguido del experimento 13 (CICE=4.38 meq/q)
y el experimento 6 (CICE=4.21 meqg/g). Los anteriores experimentos, de mayor CICE,
fueron sintetizados con un tiempo de reaccion de 66 horas y una temperatura en un
intervalo de 60 a 90 °C.

En la Figura 3.2 se presentan los valores de CICE obtenidos respecto a cada
experimento, ademas de la CICE de la clinoptilolita y del jal.

70 |



Optimizacién del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

>
w

I

w
&)

N

CICE, meq/g

e &
oukruUNULW

- N N < 1N O N 0 OO O "4 N N < N O
L I R = IR T I |

Numero de experimentos

Clinoptilolita
Jal de cobre

Figura 3.2 CICE de los materiales sintetizados a partir de jal de cobre, de la zeolita
natural clinoptilolita y del jal crudo de cobre.

En el jal de crudo de cobre, el Unico material que presentd propiedades de
intercambio idnico es la illita, pero el valor de CICE no fue muy elevado, como para
aportar propiedades de intercambio iénico al propio jal. Los deméas materiales presentaron
una CICE menor a la de la CICE de la clinoptilolita. La diferencia en el valor de la CICE
indica posiblemente diferencias en la estructura de cada material. La estructura se
modifica en el proceso de sintesis y el grado de formacién de zeolitas dependera de las
diferentes condiciones experimentales.

Con base en los resultados de la CICE, se hizo una cuantificacion de los dos
experimentos que presentaron los mayores valores de ese pardmetro. Se determind que
los dos experimentos que presentaron mayor CICE corresponden a materiales con alto
porcentaje de Zeolita P tetraédrica. EI material 12 (CICE=4.48 meq/g) presenta un
contenido de ZPc=0%, ZP:=71.05% y ZC=11.31%, cuyo valor de capacidad de
intercambio catidnico tedrico CICT para ZP=4.58 meq/g y para la ZC=7.51 meq/g. El
porcentaje de zeolita total es de 82.36%, por lo que se explica su alta CICE que presento
este material con respecto a los demas materiales.

3.3 Desarrollo de un modelo matemadtico para calcular la CIC en funcion de tres variables
principales de operacion (temperatura de reaccion T, tiempo de reaccion t y relacion
solido/liquido, R).

Los resultados obtenidos de las pruebas de intercambio idnico fueron analizados
estadisticamente tomando como factor de respuesta o pardmetro de optimizacién la
CICE. EIl objetivo fue sintetizar un material que tuviera la mayor CICE. El analisis
estadistico consistié en determinar la validez de los resultados obtenidos, identificar las
variables de mayor influencia en el proceso de sintesis y desarrollar un modelo
matematico que permita la estimacion del valor de la CICE, bajo diferentes combinaciones
de los valores de las variables experimentales. El analisis se realiz utilizando el software
Statgraphics Centurion XV.
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Los datos experimentales obtenidos con base en un disefio de experimentos permiten
su ajuste a un modelo matematico de un factor a optimizar. Los modelos que se utilizan
son basicamente polinomiales. De esta manera, si se tienen K factores, el modelo de
primer orden esta dado por:

Kk

Y=p5+) BA+e Ec. (2.7)
i=1

El modelo de segundo orden se expresa como:
k Kk ) k Kk

Y :,30 +ZﬂiAi +216iiBi +ZzﬂiiAiBi te Ec. (2.8)
i=1 i=1 i=1 j=1

El modelo de la CICE a obtener aplicando un disefio experimental central
compuesto es de segundo orden el cual constituye un hiperelipsoide.

A continuacioén se presenta el analisis de varianza (Tabla 3.5) expresa la variabilidad
en la respuesta para cada uno de los efectos por comparacion del cuadrado de la media y
el error experimental estimado.

Tabla 3.5 Andlisis de Varianza para la CICE obtenida de las zeolitas sintetizadas a partir
del jal de cobre.

Factor Suma de Grados Media al | Coeficiente |Valor de
cuadrados de cuadrado F P
libertad
AT: X, 0.428 1 0.428 0.58 0.473
B:ti: X, 3.055 1 3.055 4.17 0.087
C:R: X3 1.143 1 1.143 1.56 0.258
AA 5.961 1 5.961 8.13 0.029
AB 0.644 1 0.644 0.88 0.384
AC 0.099 1 0.099 0.14 0.725
BB 2.502 1 2.502 3.41 0.114
BC 2.111 1 2.111 2.88 0.140
CcC 0.350 1 0.350 0.48 0.515
Total error 4.399 6 0.733
Total (corr.) 20.695 15

Tabla 3.6 Valores del ANOVA para los resultados experimentales.

R? 78.74%
Error estandar Est. 0.85
Error absoluto de la media 0.44
Autocorrelacion residual 0.06

De la tabla 3.6 el estadistico de coeficiente de correlacién R? indica que el modelo
describe en un 78.74 % el comportamiento de los datos experimentales de la CICE con un
intervalo de confianza del 95%, lo cual nos indica que son datos aceptables para tomar a
estos resultados del factor de respuesta (CICE) para la optimizacién de las variables de
influencia en el proceso y en el desarrollo de un modelo matematico. El efecto que puede
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tener los factores experimentales solos, y sus combinaciones, sobre el factor de respuesta
se observa al comparar el valor de P de cada factor como se puede ver en la tabla 3.5 y
su combinacién del valor de P general. Es decir, todos los valores de los factores que
sean superiores al del parametro P no presentardn un efecto estadisticamente
significativo sobre la variable de respuesta (CICE). En este caso, en la tabla de ANOVA
se observa que el parametro AA es el Gnico factor significativo, con un valor de P menor a
0.05 con un porcentaje de confianza del 95%.

El Diagrama de Pareto permite identificar las variables experimentales que influyen
significativamente en un proceso. Como se puede apreciar en la Figura 3.3, la interaccion
o combinacion AA (temperatura de reaccion) es la una variable que ejerce una influencia
significativa en el proceso de sintesis de zeolita seguida del tiempo de reaccién, siendo
estos efectos de caracter positivo, es decir conforme se incrementan estos valores
aumenta el valor de la CICE.

AA | |

Biti | |

BB | |

BC | | |
|
|
|

CR

AB
AT
cc [
AC | [ ]

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Efecto estandarizado

Figura 3.3 Gréfica estandarizada de Pareto de los datos de la CICE de zeolitas
sintetizadas en reactor abierto a partir de un jal de cobre.

Las condiciones de sintesis del material que presentd la mayor CICE, del disefio
experimental se tiene al experimento 12 (CICE=4.48 meq/g) con una temperatura de
sintesis de 60° C. En la grafica de Pareto se establece que entre mayor sea la
temperatura mayor serd la CICE, (caso contrario a lo obtenido en el material de mayor
CICE) esto puede ser observado en los experimentos que presentaron una elevada CICE
tal como los experimentos 6 y 13 los cuales se sintetizaron a una temperatura de 85 y 90
°C respectivamente, tales valores son los dos mas altos de los cinco valores
correspondientes a los establecidos en la seccion 2.2.2. El tiempo de reaccion (B) también
presenté un efecto positivo en la sintesis, por lo que el efecto de una temperatura alta con
el efecto de un tiempo relativamente largo, favorecié el aumento de la CICE.

A continuacién se muestra el modelo de regresion de segundo orden que se obtuvo
a partir de los datos. Este modelo predice el valor de la CIC y mediante un método
iterativo los valores de las variables para obtener una maxima CIC.
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La ecuacién del modelo matematico desarrollado para la CIC fue (Ec. 3.1):

Cl =2.15786+0.195467A+0.5196 7B +0.31788Z +1.04204A°

+0.28375AB+0.11125AC - 0.675064B* +0.51375BC —0.252571C° Ec.(3.1)

En el modelo matematico se puede corroborar lo que se obtuvo en la grafica de
Pareto, donde los parametros de mayor valor corresponden a los factores de mayor
influencia en la sintesis, como los son AA que presentan un efecto positivo en la CIC,
ademas de los factores que presentan menor influencia y por lo tanto un efecto negativo
en la CIC. Es decir que los factores de signo positivo favorecen o incrementan la CICE del
material, mientras que los factores de signo negativo la disminuyen.

Los valores calculados de las variables que por iteraciéon se calcularon, empleando
el modelo anterior, para obtener la maxima CIC se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Valores 6ptimos calculados de las variables del proceso de sintesis de zeolitas
a partir de un jal de cobre.

Factor Valores Valores
codificados reales
Optimo Optimo
Temperatura de 1.2872 90° C
sintesis, X;
Tiempo de 0.8178 100 h
sintesis, X,
Relacién 1.2872 0.25 g/mL
sélido/liquido, X3

Estas condiciones de operacion nos dan una ClCy.x=5.122 meq/g.

Como se puede observar en la tabla 3.7 los valores de las variables, calculados con
el modelo matematico, para obtener una maxima CIC de 5.122 meq/g, fueron de R=0.25
g/mL, T=90 °C y t=100 h, comparando este valor con el de la CICE maxima que se obtuvo
del experimento 12 de la matriz de disefio experimental que fue de CICE=4.48 meq/g, con
las siguientes condiciones de operacion R=0.18, T=60°C y t=66 h, se observa que la
diferencia de la CIC del modelo matematico y del disefio experimental es de 12.5%, que
es poco siginificativa. Sin embargo, las condiciones calculadas de operacidn son mayores
(28%) en comparacion a las condiciones del experimento 12, esto repercute en cuanto a
tamafios de reactores, servicios auxiliares (calentamiento), tiempos y costos de operacion.
Considerando este criterio se tomd la decision deseleccionar a la zeolita del experimento
12 para realizar las pruebas de remocién del i6n cobre (II) y evaluar el mecanismo de
remocidon del mismo.

Variando la temperatura y el tiempo de reaccion, manteniendo la relacion
sélido/liquido en su valor central, y aplicando el modelo matematico desarrollado, se
puede generar la curva de superficie de respuesta que se muestra en la Figura 3.4.

74 |



Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

Estimated Response Surface

CICE_ATM
0,0-0,4
B 0.4-0,8
0,8-1,2
1,2-1,6
1,6-2,0
2,0-2,4
2428
2832
3,2-3,6
B 3,6-4,0
4,0-4,4

CICE_ATM

02 06 1 ti

Figura 3.4 Superficie de respuesta tridimensional en la que se observa la CICE esperada
del proceso de sintesis de zeolitas a partir de jal de cobre.

La gréafica de superficie de respuesta se construye con los dos factores de mayor
influencia, manteniendo al tercer factor, o de menor influencia, en su punto medio o cero.
Dado que de los tres factores experimentales solo la temperatura y el tiempo de reaccion
presentaron una influencia significativa en el proceso de sintesis de zeolitas, se deja en su
punto central al factor de menor influencia la relacion sélido/liquido , por lo tanto en la
figura 3.4 la superficie de respuesta se visualiza en un espacio tridimensional en el que la
tercera dimension representa a la CIC esperada de las zeolitas sobre el plano
bidimensional definido por las combinaciones de los niveles de los dos factores T (°C) y t

().

En este grafico no se puede observar la zona de la Cl determinada por el modelo
matematico (5.12 meq/g) debido a que el factor de relacién solido/liquido esta en su
punto central de 0.17 y en el modelo matematico se encuentra en su valor de 0.25.

3.4 Caracterizacion de la mejor zeolita sintetizada con jal de cobre

A continuacion se describen los resultados de la caracterizacion de la mejor
zeolita. Las técnicas empleadas para la caracterizacién fueron las siguientes: DRX, para
determinar las fases mineraldgicas formadas; DRIFT para la caracterizacion quimica de la
zeolita asi como el estudio de morfologia mediante Microscopia Electrénica de Barrido.

3.4.1 Fases mineraldgicas: Difraccién de rayos X

La identificacion de las fases mineral6gicas, se realizd mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX). El estudio de DRX se realiz6 en un Difractdmetro Siemens
D-5000 con radiacion Cu Ka en un intervalo de medicion de 10° a 70° 26 con un intervalo
de paso de 0.03892. En la Figura 3.5 se presenta el difractégrama correspondiente. El
numero de PDF de cada fase mineralégica indentificada en el experimento 12: zeolita
Ptetragonal No. PDF 00-1464, zeolita P cubica No. PDF 0.736315 y Cancrinita No. PDF
039-0219.
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Figura 3.5 Identificacion de fases mineraldgicas mediante el difractograma de DRX
representativo del material obtenido del experimento 12 (R=0.18g/mL, T=60 °C y t=66h).

En el difractograma se pueden apreciar picos correspondientes a la zeolita P
tetragonal y a cancrinita. A pesar de que se nota un halo amorfo entre 12 y 40 20, que
corresponde a un porcentaje de 12.5% aproximadamente de material amorfo, este
material present6 la mayor CICE. Lo anterior puede ser debido a que, como se puede
observar en el difractograma, los picos correspondientes a la zeolita P tetragonal tienen
mayor amplitud (son anchos). Lo anterior corresponde a cristales mas pequefios
(Callister, 2004), es decir tamafios nanométricos (Song et al.,, 2005). Los picos
correspondientes a la cancrinita se encuentran sobrepuestos con respecto a los de la
zeolita P tetragonal. Sin embargo, se puede observar que estos picos son mas agudos
por lo que se esperaria que el tamafio de los cristales de la cancrinta fueran de mayor
tamafio de acuerdo a lo descrito por la literatura de callister (2004).

3.4.2 Observacion y analisis de superficie: Microscopia electrénica de barrido
(MEB)

La evolucién de los cambios morfologicos de los materiales a lo largo del proceso
de sintesis se realiz6 aplicando MEB. La Figura 3.6 muestra una micrografia de las
particulas del jal crudo. La Figura 3.7 presenta una particula que fue sometida a fusion
con sosa muestra el cambio morfolégico y la figura 3.8 muestra el material obtenido de la
sintesis.
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Figura 3.8 Micrografia del material zeolitico obtenido en el experimento 12.

La transformacién del jal de cobre a zeolita se muestra en las micrografias
anteriores. En la Figura 3.6 se muestra el jal de cobre en la que se puede observar una
morfologia no bien definida y heterogénea debido a la presencia de los diferentes
minerales que lo componen. En la Figura 3.7 se observa el producto obtenido de la fusién
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del jal de cobre con NaOH. Finalmente, en la Figura 3.8 se muestra el producto obtenido
en el experimento 12. Se pueden observar una misma forma de cristales (esféricos), es
decir, se observa la muestra mas homogénea pero de diferentes tamafios. Respecto al
difractograma reportado para este material, los cristales mas grandes corresponderian a
la cancrinita y los mas pequefos a los de la zeolita P.

3.4.3 Cinética de intercambio iénico para remoci6n de Cu**

Las pruebas de remocién de Cu?', utilizando el material sintetizado en el
experimento 12, se realizaron con concentraciones de 30, 65, 150, 220, 430, 600 y 800
mgCu?*/L y una dosis constante del material de intercambio de 2 g/L. En procesos de
adsorcion, la concentracion inicial del i6n Cu®* juega un papel importante como fuerza
motriz para vencer la resistencia de transferencia de masas entre la solucién y la fase
sélida. De esta manera, se esperaria que la velocidad de remocién fuera diferente en
algunos casos que en otros. Por lo tanto, es de esperarse que sea mayor la cantidad de
iones adsorbidos y mayor la velocidad de remocién cuando se utilicen concentraciones
mas altas de adsorbato.

En la Figura 3.9 se puede observar la gréfica en la cual se presenta la variacién de
los porcentajes de remocién de Cu?*, empleando el material sintetizado en el experimento
12, desde 0 hasta 3 horas y a diferentes concentraciones Cu®* (30, 65, 150, 220, 420 y
800 mg/L). En los primeros 30 minutos, las soluciones de menor concentracion
disminuyen en un 50% aproximadamente mientras que en las soluciones de mayor
concentracion presentan una remocion menor al 30% también en los primeros 30 minutos.
Los valores maximos de intercambio Cu?* se obtuvieron a los 180 minutos.

Estos resultados indican que, a medida que la concentracién de Cu®* es mayor, se
lleva a cabo mas rapido el proceso de intercambio iénico y los sitios de intercambio en la
zeolita se saturan. Cuando la concentracién de Cu* es mayor, se observa que la
velocidad de intercambio i6nico es mayor respecto al proceso de intercambio con
soluciones de menor concentracion. Sin embargo, se puede estimar que la cantidad de
Cu®" removido fue mayor en las pruebas de intercambio con soluciones de mayor
concentracion. Por ejemplo, en los primeros 30 minutos se removieron aproximadamente
50 mg/L de Cu?** para la prueba con una concentracion inicial de 65, mientras que para la
prueba con una concentracién inicial de 800 mg/L, en los primeros 30 minutos se
removieron aproximadamente 200 mg/L.
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Figura 3.9 Variacion del porcentaje de remocién del ion Cu?* (a diferentes
concentraciones iniciales) en funcion del tiempo de contacto con la zeolita sintetizada a
partir de un jal de cobre.

Para determinar la constante de velocidad y el mecanismo del proceso de remocion
de Cu?, los modelos de Pseudo Primer Orden, Pseudo Segundo Orden y el modelo de
Elovich fueron analizados para determinar el ajuste de los datos experimentales.

Las constantes de velocidad se calcularon a partir de los siguientes modelos:

l. Modelo de pseudo-primer Orden de Lagergren

log(ge — qt) =logge + kt .............................................. Ec. (3.2)

Para obtener los valores de las constantes se tiene que hacer la gréfica de log (ge-q)
vs 1/t y obtener ge Yy K.

Donde:
K,=pendiente y es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™
ge= capacidad de adsorcion al equilibrio, mg/g

II.Modelo de pseudo-segundo Orden de Ho.

t 1 1
=T F Tl Ec. (3.3)
qt  k,qe” qe
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Donde;

ge=1/m, provienen de la grafica de t/q; Vs t.
k,=m?/b, e la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min.

Este modelo describe el comportamiento de reacciones quimicas de adsorcion entre
suelo y metales. Si el modelo lineal presenta buen ajuste o un valor del factor de
correlacién de R? cercano a uno, el proceso de remocién puede ser la quimisorcion.

I11.Modelo de Elovich

Se emplea para determinar la cinética de quimisorcion de gases sobre solidos, pero
también se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones acuosas.
También es empleado para describir la cinética de adsorcién de sistemas inorganicos.

qt = ;m(a’g) + ;mt .................................................... Ec. (3.4)

Donde:

a 'y B provienen de la grafica de Int Vs. g,

B=1/m, esta relacionado con la extension de la superficie ocupada
a= e/, representa la velocidad de adsorcién inicial.

Los resultados cinéticos obtenidos de los experimentos fueron analizados utilizando
los diferentes modelos cinéticos mencionados (pseudo primer orden, pseudo segundo
orden y Elovich). En la Figura 3.10 se muestra la gréafica para el modelo pseudo-primer
orden para una concentracion inicial de Cu®* de 800 mgl/L.
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y= 1.5591 — 0.015903x; R*=0.82568

Figura 3.10 Grafica de los datos de cinéticas, linealizados para el modelo de pseudo-
primer orden de Lagergren, del proceso de adsorcion del ion Cu®* , concentracion de 800
mg/L, dosis de zeolita sintetizada (experimento 12) de 2 g/L.
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De la gréfica se puede observar que el ajuste no fue del todo satisfactorio ya que
el coeficiente de correlaciéon fue tan solo de 0.8256. En la tabla 3.8 se presentan la
informaciéon obtenida mediante el modelo de pseudo-primer orden con todas las
concentraciones de Cu?*.

Tabla 3.8 Parametros de la cinética de adsorcion correspondientes para la ecuacion de pseudo-primer orden
para la remocién de cu?* a diferentes concentraciones (30-800 mg/L) con una dosis de zeolita de 2g/L y un pH

de 4-5.
Concentracién 2 Qe }_<1_1
mg/L Cu® m B R (mg/g) (min™)
800 -0.015 1.560 0.825 4.757 0.035
430 -0.027 1.738 0.913 5.684 0.061
220 -0.030 1.497 0.896 4.469 0.069
150 -0.007 1.289 0.888 3.628 0.016
65 -0.007 1.097 0.734 2.995 0.016
30 -0.006 0.851 0.783 2.341 0.014

Si bien se obtuvieron g. muy bajas, el modelo de pseudo-primer orden no describe
del todo el proceso ya que se obtuvieron R? bajas. Sin embargo, se puede observar que, a
la concentracion inicial de ién Cu®, el proceso de intercambio idnico se da de forma mas
rapida en concentraciones altas que en concentraciones de i6n Cu? mas bajas.

En la Figura 3.11 se presenta la gréfica de los datos experimentales linealizados
empleando el modelo de pseudo-segundo orden de Ho para una concentracion inicial de
Cu?* de 800mgl/L.

25

tqt

y=0.066698 + 0.01055x%; R*= 0.9905

Figura 3.11 Gréfica de los datos de cinéticas, linealizados mediante el modelo de pseudo-
segundo orden de Ho, del proceso de adsorcién del i6n Cu®**, Concentracién de 800
mg/L, dosis de zeolita sintetizada (experimento 12) de 2 g/L.
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De la Figura 3.11 se puede observar un mejor ajuste de los datos que con el modelo
de pseudo-primer orden ya que obtuvo una R?= 0.9952. En la Tabla 3.9 se presenta la
informacién obtenida empleando el modelo de pseudo-segundo orden.

Tabla 3.9 Parametros de la cinética de adsorcion correspondientes a la ecuacion de pseudo-segundo orden
de Ho para la remocion de Cu®" a diferentes concentraciones (30-800 mg/L) con una dosis de zeolita de 2g/L.

Concentracion 2 Qe Ka .
mg/L Cu® m b R (mg/g) | (g/mg.min)
800 0.011 0.067 0.991 94.787 0.012
430 0.013 0.017 0.995 76.336 0.010
220 0.017 0.052 0.993 58.480 0.006
150 0.025 0.163 0.992 39.526 0.004
65 0.031 0.283 0.981 32.787 0.003
30 0.069 0.559 0.996 14.409 0.009

De la Tabla 3.9, se observa que los datos experimentales se ajustan bien al modelo
de pseudo-segundo orden ya que se obtuvieron coeficientes de correlacion arriba de
R?=0.99. Como en el modelo de pseudo-primer orden, a concentraciones altas mayor
remocion, el modelo de pseudo segundo orden se establece que en la concentracion de
800 mg/L de i6bn cobre se obtiene mayor ge, caso contrario a lo mostrado en los datos
obtenidos en el modelo de pseudo primer orden.

A continuacion se presentan los datos linealizados empleando el modelo de Elovich
para la concentracion inicial de Cu®* de 800 mg/L (Figura 3.14).
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Figura 3.12 Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso
de adsorcién del i6bn Cu®* concentracién de 800 mg/L, dosis de zeolita sintetizada

(experimento 12) de 2 g/L.

82 |



Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

Los datos no se ajustaron adecuadamente al modelo de pseudo-primer orden, ya que se
obtuvo una R?= 0.7802. A continuacién se presenta la informacion obtenida, para todas
las concentraciones de Cu®, utilizando el modelo de Elovich (Tabla 3.10).

Tabla 3.10 Parametros de la cinética de adsorcién correspondientes para la ecuacion de Elovich para la
remocion de Cu?* a diferentes concentraciones (30-800 mg/L) con una dosis de zeolita sintetizada
(experimento 12) de 2g/L.

Concentracién

mg/L Cu? m b R? B a
800 22.295 -1.181 0.932 0.045 21.144
430 21.925 7.632 0.930 0.046 31.054
220 14.127 4476 0.955 0.071 19.393
150 6.719 6.482 0.888 0.149 17.632
65 6.373 2.056 0.828 0.157 8.800
30 2.713 0.840 0.969 0.369 3.697

Si bien el modelo de Elovich no describi6 adecuadamente el comportamiento de
intercambio i6nico, se pudo determinar que a concentraciones iniciales de Cu?* de 430 y
800 mg/L, la velocidad del proceso de remocién aumentd significativamente (a).

Una vez evaluados los datos para los tres modelos cinéticos, los resultados se
ajustaron mejor a la ecuacion de pseudo-segundo orden debido a que el coeficiente de
correlacion, R?, en todos los casos fue mayor a 98%, ademas, se obtuvieron valores
positivos de las constantes ge Y K2, como se observa en la tabla 3.9. Debido a lo anterior y
considerando que este modelo se desarroll6 para un mecanismo de remocién por
quimisorcion (Ho, 2000 citado por Kumar et al., 2009) entonces se puede decir que en
este caso el ibn Cu?* se remueve a traves de este mecanismo por la mejor zeolita
sintetizada en este estudio.

Este resultado coincide con lo reportado por Apiratikul (2008) que determin6 que la
remocion de cobre se realiza por quimisorcién. La quimisorcion implica un cambio
sustancial en la densidad electrénica entre el substrato y adsorbato.

En el anexo B1 se presentan los resultados de las pruebas de remocién del ion Cu®".
En estas pruebas el pH se mantuvo entre 4 y 5 para evitar la precipitacion del Cu?* en
forma de hidréxido (Peric et al., 2003).

3.4.4 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion relacionan la concentracion del adsorbato y su grado de
adsorcién en la superficie del adsorbente a una temperatura constante. La distribucién de
iones metdlicos en el equilibrio entre el adsorbente y la solucién es importante en la
determinacién de la capacidad de adsorcion maxima. Varios modelos de isotermas estan
disponibles para describir la distribucién de adsorcion de equilibrio en la cual tres modelos
son usados para analizar los datos experimentales: modelo de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich (D-R).

Las pruebas de las isotermas se realizaron a 25 °C, variando la concentracion inicial
de Cu?": 30, 65, 150, 220, 430 y 800 mg/L. Las disoluciones se colocaron en contacto con
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una dosis 2 g/L del material sintetizado en el experimento 12, durante 180 minutos
(tiempo de equilibrio de intercambio i6nico para la zeolita y el i6n Cu?").

Las curvas de las isotermas de adsorcién se construyeron a partir de los datos de
las cinéticas para el tiempo de contacto que permitié alcanzar el equilibrio. Los datos se
ajustaron a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Dubinin
Raduschkevich. Los pardmetros para cada uno de los modelos se describen en la Tabla
3.11.

Tabla 3.11 Modelos de isoterma de la adsorcién y coeficientes de correlacion para la
adsorcién de Cu® con la zeolita sintetizada en el experimento nimero 12.

Isotermas de adsorcién Parametros
Omax (MQ/Q) 97.040
K (L/mg) 0.029
l. Langmuir R? 0.97
Ke (mg/g)(L/mg)1/n 21.721
n 4.5469
1. Freundlich R? 0.82
Omax (MY/Q) 66.28
Bs ( mol?/J?) -9.29E-09
E (KJ/mol) 7.33
I11: Dubinin Raduschkevich R? 0.697

En la Tabla anterior, se observa que el modelo de Langmuir describe mejor el
comportamiento de adsorcién de Cu®* con el material sintetizado en el experimento 12. Lo
anterior debido a que el coeficiente de correlacion para este modelo fue superior al 92% lo
cual indica una adsorcién en monocapa de Cu?* en la zeolita mientras que para el modelo
de Freundlich y Dubinin Raduschkevich fue tan solo de 80.23 y 67.77% respectivamente.
Ademas, con el modelo de Langmuir se obtuvo una gmax de 104.2 mg/g. en el estudio
reportado por Apiratikul (2008) los datos de remocién del i6n Cu®* aplicando una zeolita
(zeolita Y) se ajustaron a la isoterma de Langmuir con un 99.3 % y una Qgmax de 62.96 mg/g
y por Qiu (2008) presenta una remocién del i6n Cu®* por la zeolita cancrinita de 132.22
mg/g con un coeficiente de correlacién de 99.8%. Comparando los datos se observa que
la zeolita P sintetizadaen este estudio a partir de jales de cobre tiene una capacidad de
adsorcion aceptable, respecto a las valores de las zeoltias mencionadas anteriormente.

De los tres modelos propuestos para el analisis de afinidad del la zeolitas por el i6n
Cu®, el de Langmuir fue el que present6 el mejor coeficiente de correlacién de los datos
obtenidos.

La ecuacion empleada para modelar el equilibrio entre el Cu®" y el material de
intercambio io6nico fue el modelo de Langmuir ver Anexo C, que es valido para la
adsorcién en monocapa sobre una superficie con un nimero finito de sitios idénticos. Los
resultados coinciden con los resultados reportados por la literatura encontrados de la
adsorcion de Cu?* sobre zeolitas. En varios estudios se ha reportado que el equilibrio de
adsorcion sobre zeolitas naturales se puede representar mediante la isoterma de
Langmuir (Leyva et al. 2005).

84 |



Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

La isoterma de Freundlich se muestra en el Anexo C se emplea con fines de
comparacién sobre el proceso de adsorcién de cobre con la zeolita sintetizada. La
isoterma de Freundlich no es muy recomendable para intercambio iénico sobre zeolitas
porque con esta isoterma se describe el aumento continuo de la masa del i6n de
intercambio sobre la zeolita cuando aumenta la concentraciéon del i6n. Esto no puede
ocurrir en las zeolitas ya que su nimero catiénico es limitado y depende del niamero de
atomos de aluminio presente en el esqueleto estructural de la zeolita. En este caso, el
modelo de Freundlich presenté una R?=0.8022.

La isoterma de Dubinin Raduschkevich ver Anexo C es mas general que la
isoterma de Langmuir porque no asume un potencial de adsorcion homogéneo superficial
0 constante. La energia libre de adsorcion (E) cambia cuando un tipo de i6n es transferido
de una concentracion infinita en la solucién a la superficie del sdélido. EI modelo de
Dubinin-Radushkevich fue empleado para evaluar la energia de adsorcion y predecir si la
adsorcion del i6n Cu?* por la zeolita se da por intercambio iénico con una energia de 8 y
16 KJ/mol o por fisisorcién con un valor menor a 8 KJ/mol y por quimisorcion KJ/mol, en
este caso la remocion de cobre por la zeolita P presentd una energia de adsorcién de
7.33 KJ/mol, este valor es cercano a la energia de adsorcién de 8 KJ/mol, se podria
establecer que la remocion se daria por intercambio i6nico, pero dado que el coeficiente
de correlacion de este modelo es muy bajo, los datos de equilibrio no se correlacionan
adecuadamente a este modelo y los datos presentan un elevado porcentaje de
imprecision.
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CAPITULO 4.-CONCLUSIONES

En este trabajo se realiz6 la optimizacion de las condiciones de operaciéon del
proceso de sintesis de zeolitas (fusién-hidrotermal alcalino) de la zeolita producida con
jales de cobre.

- En los materiales preparados a partir de un jal de cobre, mediante pruebas de
sintesis de zeolitas realizadas en laboratorio y aplicando el método de fusion-
hidrotermal alcalino, se pudieron identificar tres tipos de zeolitas (zeolita P cubica,
P tetraédrica y cancrinita). Estas zeolitas no se identificaron en el jal de cobre.
Estos resultados permiten determinar que se pueden preparar zeolitas a partir de
un jal de cobre, las cuales corresponden a la prevision de sintesis realizada con
base en la relacion molar de SiO,/Al,O3 del jal de cobre y en lo reportado por
Barrer (1949) y Bosch et al., (2000).

- La evaluacion de la capacidad de intercambio catiénico de 16 zeolitas (y sus
duplicados) sintetizadas a partir de un jal de cobre pemiti6 determinar que se
obtuvieron valores de ese parametro que oscilaron de 0.82 a 4.48 meq/g,
dependiendo de los valores de las variables del proceso de sintesis. Los mejores
resultados se obtuvieron para las zeolitas de los experimentos 6, 10, 12 y 13, con
valores respectivos de CICE=4.21 meq/g CICEcp10=3.01 meq/g, CICEcyp1,=4.48
meq/g, y CICEp13=4.38 meq/g. siendo el de mayor CICE el experimento 12, estos
valores son aceptables (altos) comparados con la CIC zeolita comercial natural
clinoptilolita cuyo valor de CIC=2.28 meq/g.

- Los valores 6ptimos calculados de las variables de influencia del proceso de
sintesis de zeolitas preparadas a partir de jales de cobre, aplican un modelo
matematico fueron: realacion sélido/liquido (fusion jal de cobre con NaOH/agua)
0.25 g/L, temperatura de 90 °C y tiempo de reaccion de 100h, con una maxima
CIC de 5.122 meqg/g. Sin embargo, de acuerdo a los resultados del disefio
experimental aplicado en este estudio, permitieron determinar que el experimento
12 con las condiciones de sintesis de dicho material fueron las siguientes:
temperatura de sintesis igual a 60 °C, tiempo de sintesis de 66 h y relacién
soélido/liquido de 0.18. presentd una CICE= 4.48 meqg/g. Este valor no es
significativamente menor que el de las condiciones 6ptimas calculadas (R=0.25
g/L, t=100 h y T=90 °C), pero los valores de las variables si fueron
significativamente menores para el experimento 12. Debido a lo anterior, los costos
de operacion se podrian abatir significativamente si se seleccionaran, en lugar de
las condiciones Optimas calculadas, las aplicadas en el experimento 12. Con base
en esa observacion se selecciond este Ultimo material para realizar pruebas de
caracterizacion y de remocion de i6n Cu?".

- El andlisis estadistico (p-value) permitié determinar las variables de mayor
influencia en el proceso de sintesis (R, T y t), Resultando que la interacion AA es
el primer factor que presenté una influencia significativa sobre el proceso, seguido
del tiempo B. dando como resultado un modelo matematico en el cual se
establecen las condiciones 6ptimas del proceso para una CICmax.

- En este estudio, la zeolita P obtenida en el experimento 12 presentd una remocion
satisfactoria de Cu?* presente en agua. La adsorcién méaxima de Cu®* se logré para
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concentraciones inciales altas (800, 430 mg/L) a temperatura ambiente (25 °C). El
modelo que describe la cinética de adsorcion fue la de pseudo-segundo orden con
un coeficiente de correlacién de R= 0.98. En cuanto a la isoterma de adsorcioén el
modelo que describe los datos es la isoterma de Langmuir con una Qna=97.04
mg/g, y una K =0.029 L/mg, estos resultados son aceptables, para la remocion de
cobre por el material sintetizado en el experimento 12, de acuerdo a Rafatullah et
al., (2009), Apiratikul et al., (2008), Herrejon et al., 2008.

- La CICE de la zeolita P-C es superior a la CICE de la zeolita natural comercial
Clinoptilolita siendo de 4.48 meg/g para la primera y de 2.28 meqg/g para la
Clinoptilolita.

Las recomendaciones para este estudio se describen a continuacion:

1. Realizar pruebas de remocién para otros metales pesados presentes en agua con
la zeolita obtenida en este estudio y evaluar la selectividad de la zeolita por los
diversos metales.

2. La capacidad de remocién del i6n Cobre y amonio por la Zeolita sintetizada en
este estudio es muy alta por ello conviene continuar con el estudio en laboratorio
en minicolumnas empacadas con el material sintetizado.

3. Realizar un estudio de prefactibilidad de la sintesis de zeolitas a las condiciones
establecidas en el material 6ptimo, para dimensionar y determinar costos de un
prototipo.
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Anexo A Generalidades de amonio y cobre

Al. Amonio

El nitrgeno amoniacal (NH;) a menudo se encuentra presente en aguas
residuales ya sea de tipo industrial, urbanas y sanitarias, las cuales terminan en lagos,
rios e incluso en depdsitos de agua potable. El nitrégeno es un nutriente esencial para
todos los seres vivos organismos. Se trata de un ciclo fundamental de plantas y de
proteinas de origen animal. Normalmente, las proteinas contienen cerca de 16% de
nitrégeno mientras que los residuos de animales y humanos también tienen importantes
cantidades de nitrégeno incorporado en las moléculas orgénicas tales como la orina,
principalmente en forma de urea. La accion microbiana sobre la urea puede liberar el
nitrbgeno amoniacal, que a su vez puede promover el crecimiento de algas y la
disminucion del oxigeno disuelto necesario para la vida acuatica esto si la concentracion
del iébn NH*,; es superior a 0.5 mg/L (AWWA, 1990). La eliminacion de NH4" de las aguas
residuales es importante en la mitigacién de la eutrofizacién y la corrosiéon (Hussain et al.,
2006).

El nitrdgeno amoniacal puede eliminarse por diferentes procesos combinados de
nitrificacién y desnitrificacién, y removido por decantacion. Otro método de eliminacién de
nitrégeno amoniacal es el proceso de oxidacién anaerobia del amonio (Siles et al., 2009).
También se tiene la aplicacion de zeolitas en la eliminacion de contaminantes en aguas
residuales por intercambio iénico.

A2. Cobre

El cobre aparece en depdésitos de sulfuros y en rocas volcanicas basicas como el
basalto. Por lo general, el metal es lixiviado y se transporta a otro lugar antes de
depositarse en forma de minerales de cobre. El metal cobre combinado se encuentra en
Azurita (CO3Cu.Cu(OH),), Cuprita (Cu,0) y la Calcopirita (S;FeCu) que es el principal
mineral utilizado en la obtencién del cobre. Es un metal sumamente ddctil y un buen
conductor del calor y electricidad. Se sabe que el cobre es un metal muy comun, que es
ampliamente utilizado en la industria ligera, la industria mecanica y la arquitectura.
Ademas, el cobre es un micronutriente esencial para los seres humanos y otras formas de
vida. Sin embargo, es uno de los metales toxicos, el cobre en exceso podria causar
lesiones graves en el sistema nervioso central e incluso dafio permanente, la inhalacién
de cobre produce sintomas similares a los de los la silicosis y la dermatitis alérgica de
contacto. El envenenamiento de cobre provoca anemia hemolitica, anormalidades
neurolégicas y opacidad de la cérnea. Debido a que el cobre se encuentra en como uno
de los principales contaminantes es necesario eliminar este metal de las aguas
residuales. Entre los diversos procesos de tratamiento para la eliminacion de metales
pesados estan los siguientes: precipitacion del metal en forma de hidréxidos,
ultrafiltracién, 6smosis inversa e intercambio ionico. Este Gltimo se considera un método
rentable de bajo costo el cual puede llevarse a acabo con materiales tales como las
zeolitas.
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A3. Determinacion de la concentracién de nitrégeno amoniacal

Para la dicha determinacion se empleé HI 93733 medidores de amoniaco (NH,") Marca
HANNA

El cual mide la cantidad de iones de amonio (NH,") que contiene el agua superficial, agua
residual y agua de mar dentro de un intervalo 0-50 mg/L. La determinacién del i6n amonio
en el estudio experimental se realiz6 empleando la técnica colorimétrica del reactivo
Nessler. El procedimiento de la técnica se describe a continuacion:

Material:

e Kit de determinacion de amonio
A) Reactivo A HI93733A0
B) Reactivo B HI93733B0

Equipo:
¢ Espectrofotdmetro marca Hanna Instrument modelo HI93733
Técnica:

1. Llenarla celda con 10 mL de muestra sin reactivo hasta la marca y cerrarlo.

2. Introducir la celda dentro del receptaculo, asegurar que la muestra se posiciona
dentro de la ranura.

3. Pulsar 0y en la pantalla aparecera la sefial “SIP”.

Esperar unos segundos y la pantalla mostrara “-0.0-“. Ahora el equipo esté en cero

y listo para realizar medida.

Extraer la celda.

Llenar la celda con 1 mL de muestra problema.

Afadir 9 mL de reactivo HI93733B-0.

Afadir 4 gotas de reactivo HI93733A-0. Cerrar la tapa y agitar en circulos la

solucién.

9. Introducir la celda dentro del equipo.

10. Después de 3:30 minutos, pulsar la tecla READDIRECT, la pantalla permanecera
en SIP.

11. El instrumento muestra la concentracién en mg/L de ién amonio (NH,").

E

© N o U
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Figura Al. Reactivos y equipo del Kit de determinaciéon de amonio.

A4. Determinacion de la concentracion de cobre

Para la determicion se emple6 1.14767.0001 medidor de cobre (Cu®*") Marca Merck

Mide la cantidad de iones de Cu?*. Con un intervalo de medicién de 0.02-6.00 mg/L
de Cu?. La determinacion del ién cobre se realiz6 empleando una técnica colorimétrica
mediante el uso de un Kit Spectroquant de cobre marca Merck. El material y técnica se
describen a continuacion:

Material:
e Kit de determinacion de cobre

A) Reactivo 1l Cu 1.
B) Reactivo 2 Cu 2.

¢ Equipo:

Espectroquant NOVA 60 marca Merck.
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Técnica:

- Tomar 5.0 mL de la muestra en un tubo de ensayo.

- Afadir 1 cuchara de medicién de Cu-1 y disolver la sustancia sélida.

- Comprobar el intervalo especifico de pH: 7.0-9.5.

- De ser necesario afiadir solucion de hidréxido de sodio diluido o &cido sulfdrico
gota a gota para ajustar el pH.

- Agregar 5 gotas de Cu-2 y mezclar.

- Tiempo de reaccion de 5 minutos.

- Transferencia de la solucion en una celda.

- Seleccionar método.

- Colocar celda en el compartimento del fotdbmetro y tomar medicion.

Figura A2. Reactivos y equipo del Kit de determinaciéon de amonio.
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Anexo B Cinéticas

B1. Cinéticas de intercambio idénico realizadas para la zeolita éptima del proceso de
Fusién Hidrotermal alcalino.

Tabla B1. Valores de dosis y concentracion de las cinéticas.

Cinética Concentracion
Dosis g/L |Cu®", mg/L pH
1 2 800 4a5
3 2 430 4a5
4 2 220 4a5
S 2 150 4a5
6 2 65 4a5
7 2 30 4a5

Se fija una dosis de adsorbato de 2 g/L y se varian las concentraciones de 800,
430, 220, 150, 65 y 35 mg/g de Cu®* Las diluciones correspondientes se hicieron de una
solucién de 1000 mg/L de Cu®*, empleando sulfato de cobre pentahidratado.

A cada una de las cinéticas se le controlé el pH empleando una solucién de &cido
sulfarico en un intervalo de 4 a 5, en el cual se evita la precipitacion del Cu®".
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Tabla B2. Medicion de de la concentracién respecto al tiempo para las cinéticas de intercambio.

800 430 220 150 65 30
UIEEE mg/L q mag/L q mg/L q mag/L q mg/L q mag/L q
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
754 0 426.7 0 194 0 138.50 0 63.37 0 28.75 0
5 700 27 321.3 52.71 134 30 95.17 21.66 54 4.69 19.41 4.67
10 686 34 2975 | 64.58 110 42 88.42 | 25.04 15 2419 | 1291 7.92
20 580 87 285.3 | 70.67 100 47 75.67 | 31.42 | 10.94 | 26.22 8.25 10.25
30 576 89 277.8 74.46 84 55 76.67 30.92 9.74 26.82 7.33 10.71
60 574 90 269.8 | 78.46 82 56 77.67 | 30.42 | 6.02 28.68 4.93 11.91
120 570 92 258.5 84.08 84 55 65.50 36.50 3.95 29.71 2.17 13.29
180 574 90 250 88.33 82 56 59.50 | 39.50 | 0.71 31.33 0.69 14.03

g: la capacidad de adsorcién de la zeolita al tiempo t (mg/g), con una dosis de zeolita de 2g/L.

Tabla B3. Datos de porcentaje de remocién a diferente tiempo para las cinéticas de intercambio para cobre.

% de remocion de Cu®*
Tiempo 800 (mg/L) 430 (mg/L) 220 (mg/L) 150 (mg/L) 65 (mg/L) | 30 (mg/L)

0 0 0 0 0 0 0

5 99.33 80.5 58.51 57.75 14.79 32.48
10 98.67 80.5 58.52 57.74 76.33 55.09
20 97.34 80.4 58.55 57.72 82.74 71.30
30 96.02 80.4 58.58 57.70 84.63 74.49
60 92.04 80.2 58.66 57.64 90.51 82.84
120 84.08 79.9 58.82 57.52 93.77 92.46
180 76.12 79.6 58.98 57.41 98.88 97.61
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Tabla B4. Capacidad de adsorcion en el equilibrio para cada concentracion.

Concentracion Je

(mg/L) (mg/g)
800 92
430 88.33
220 56
150 39.5
65 31.33
30 13.03

una dosis de 2g/L.

Concentraciéon ge K,
mg/L Cu** | Ecuacién m b R’ B (Ma/9) | (@ma min)
800 1° -0.01541 1.5597 0.825 4.76 0.0355
20 0.01055 0.0667 0.995 94.79 0.0017
Elovich 22.295 -1.1813 0.931 0.0449 21.1445
430 1° -0.0265 1.7376 0.913 5.68 0.0610
2° 0.0131 0.0166 0.997 76.34 0.0103
Elovich 21.925 7.632 0.963 0.0456 21.9250
220 1° -0.0298 1.4972 0.897 4.47 0.0686
20 0.0171 0.0517 0.996 58.48 0.0057
Elovich 14,127 4.4755 0.955 0.0708 14.1376
150 1° -0.0071 1.2888 0.8883 3.63 0.0164
20 0.0253 0.1631 0.9919 39.53 0.0039
Elovich 6.7187 6.4824 0.8883 0.1488 6.7358
65 1° -0.0071 1.0969 0.7338 2.99 0.0164
20 0.0305 0.2825 0.9805 32.79 0.0033
Elovich 6.3733 2.0562 0.8275 0.1569 6.4431
30 1° -0.0061 0.85065 0.7837 2.34 0.0140
20 0.0694 0.5593 0.9962 14.41 0.0086
Elovich 2.7129 0.8398 0.9693 0.3686 2.7129

102 |




Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

Tabla B6. Datos de los modelos cinéticos de Largergren, Ho y Elovich concentracién: 800
mg/L, dosis de zeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

800 (mg/L)
T o]

(min)| Int | (mg/g) t/q log (ge-qy)
0 0 0 0 1.9637
5 1.604 27 0.1852 1.8129

10 2.30 34 0.2941 1.7634
20 2.99 87 0.2299 0.6990
30 3.40 89 0.3371 0.4771
60 4.09 90 0.6667 0.3010
120 | 4.78 90 1.3043 0
180 | 5.19 92 2 0

t:minutos,q. mg/g

15

Log q

0.5

-0.5
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

t
y=-1.5591-0.015093x R*=0.82568

Figura B1. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Lagergren concentracion de 800 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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25

t/qt

y=0.01055x+0.066698 R*= 0.9952

Figura B2. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 800 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

qt

y=22.295x-1.1813 R*=0.93171

Figura B3. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del i6n Cu®* concentracién de 800 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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Tabla B7. Datos de los modelos cinéticos de Lagergren, Ho y Elovich concentracion: 430
mg/L, dosis de zeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

430 (mg/L)
t In t log (qe-qy) t/q, qt
0 0 1.9311 0 0
5 1.60 1.5136 0.0949 52.7083
10 2.30 1.3170 0.1548 64.5833
20 2.99 1.1663 0.2830 70.6666
30 3.40 1.0364 0.4029 74.4583
60 4.09 0.8373 0.7647 78.4583
120 4,78 0.0969 1.4271 84.0833
180 5.19 0 2.1094 85.3333
t:minutos; g mg/g.
2
=2
> |
o
05 - 7
0 \ \ \ \
0 40 80 120 160

y=-0.02651x+1.7376 R?=0.91385

Figura B4. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Lagergren concentracién de 430 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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05

t/qt

y=0.013115x+0.016625 R*=0.9972

Figura B5. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 430 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

qt

3
Int

y=21.925x+7.632 R*=0.96349

Figura B6. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del ion Cu** concentracion de 430 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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Tabla B8 Datos de los modelos cinéticos de Largergren, Ho y Elovich concentraciéon:; 220
mg/L, dosis dezeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

220 (mg/L)
t Int log (qe-qy) t/q. ot
0 0 1.7482 0 0
5 1.60 1.4150 0.1667 | 0.1667
10 2.30 1.1461 0.2381 | 0.2381
20 2.99 0.9542 0.4255 | 0.4255
30 3.40 3E-15 0.5455 | 0.5455
60 4.09 0 1.0714 | 1.0714
120 4.78 0 2.1818 | 2.1818
180 5.19 0 3.2143 | 3.2143
t:minutos; g mg/g.
2
’
15 N
=
(o) 1r- N
o
05 - N
0 40 80 120 160

y=-0.029757x+1.4972 R*=0.89689

Figura B7. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Largergren concentracion de 220 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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12

t/qt

y=0.017097x+0.051669 R*=0.99635

Figura B8. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 220 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

qt

3
Int
y=14.127x+4.4755
R?= 0.9552

Figura B9. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del ion Cu®* concentracién de 220 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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Tabla B9.Datos de los modelos cinéticos de Largergren, Ho y Elovich concentraciéon: 150
mg/L, dosis de zeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

150 (mg/L)
t Int | log (qe-qy) t/q, qt
0 0 1.5966 0 0
5 1.61 1.2513 0.2308 21.665
10 2.30 1.1601 0.3993 25.0425
20 3.00 0.9075 0.6366 31.4175
30 3.40 0.9336 0.9703 30.9175
60 4.09 0.9582 1.9725 30.4175
120 4.79 0.4771 3.2877 36.5
180 5.19 0 4.5570 39.5
t:minutos; g mg/g.
16
14 - N
12 [ * ]
1 [ —
5 o :
o 08 r |
o
06 - |
¢
04 - N
02 |
0 \ \ \ \
0 40 80 120 160

y=-0.0071195x+1.2888 R*=0.8883

Figura B10. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Largergren concentracion de 150 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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t/qt

y=0.025293x+0.16308 R*=0.9919

Figura B11. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 150 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

40 g

c 8 * |
0 - MR . _
5 - . *

- .

o 20 r -
]5, |
10 - .
5, —

| | | | |
0 1 2 3 4 5 6

y=6.7187x+6.4824 R*=0.888325

Figura B12. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del i6n Cu?* concentracion de 150 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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Tabla B10. Datos de los modelos cinéticos de Largergren, Ho y Elovich concentracién: 65
mg/L, dosis de zeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

65 (mg/L)
t Int | log (qe-qy) t/q. ot
0 0 1.4960 0 0
5 1.61 1.4256 1.0667 4.6885
10 2.30 0.8541 0.4134 24.1885
20 3.00 0.7088 0.7628 26.2198
30 3.40 0.6548 1.1187 26.8177
60 4.09 0.4239 2.0921 28.6792
120 4.79 0.2097 4.0387 29.7135
180 5.19 0 5.7447 31.3333
t:minutos; g mg/g.
15
.
l L —
= *
8 * .
05 |
.
¢
0 \ \ \ \
0 40 80 120 160

y=-0.0070639x+1.0969 R*=0.73378

Figura B13. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Lagergren concentracion de 65 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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t/qt

y=0.030534x+0.28251
R’=0.9805

Figura B14. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 65 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

qt

3
Int

y=6.3733x+2.0562 R’=0.8275

Figura B15. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del ién Cu?* concentracion de 65 mg/L, dosis de zeolita de

2 g/L.
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Tabla B11. Datos de los modelos cinéticos de Largergren, Ho y Elovich concentracién: 30
mg/L, dosis de zeolita 2 g/L, pH: 4-5 y temperatura: 25 °C.

30 (mg/L)
t In t log q: t/q: of
0 0 1.1471 0 0
5 1.60 0.9714 1.0710 4.6688
10 2.30 0.7862 1.2628 7.9188
20 2.99 0.5776 1.9512 10.25
30 3.40 0.5215 2.8016 | 10.7083
60 4.09 0.3269 5.0385 | 11.9083
120 4.78 -0.1310 | 9.0282 | 13.2917
180 5.19 0 12.8285 | 14.0313
t:minutos; g mg/g.
12
4
l —
=
ioD |
\
160

y=0.0061305x+0.85065 R*=0.7837

Figura B16. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-primer orden de
Lagergren concentraciéon de 30 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.
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t/qt

y=0.069429x+0.55928 R*=0.9962

Figura B17. Grafica de los datos linealizados mediante el modelo de pseudo-segundo orden
de Ho, Concentracién de 30 mg/L, dosis de zeolita de 2 g/L.

qt

3
Int

y=2.7129x+0.83982 R*=0.9693

Figura B18. Gréfica de los datos linealizados mediante el modelo de Elovich del proceso de
adsorcion del ién Cu?* concentracion de 30 mg/L, dosis de zeolita de

2 g/L.
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Anexo C

C1. Isotermas de Adsorcion

7

Celge

0 100 200 300 400 500 600

Ce
y=0.0.3472 + 0.0103x; R?>=0.97

Figura C1. Isoterma de Langmuir para las pruebas de remocién de Cu?* con el material
sintetizado en el experimento 12, con una dosis de 2 g/L, a una temperatura de 25 °C.

45 ° ®

Lnqge

3.5

2.5

'
[u

0 1 2 3 4 5 6 7
In Ce

y=3.0783 + 0.2199x; R?*=0.8213

Figura C2. Isoterma de Freundlich para las pruebas de remocién de Cu?* con el material
sintetizado en el experimento 12 con una dosis de 2 g/L a una temperatura de 25 °C.
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0.5

Ine

-1.5 °

0 210" 410" 610" 810" 110° 1.210® 1.410°

E2

y=0.0.0422 — 9.2971x10%; R?*=0.6969

Figura C3. Isoterma de Dubinin Radushkevich para las pruebas de remocién de Cu?* con el
material sintetizado en el experimento 12, con una dosis de 2 g/L, a una temperatura de 25
°C.
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Anexo D

D1. Estructura de las zeolitas sintetizadas

Figura D1. Zeolita P tetragonal.

Representacion sin Na* Representacion con Na*

Figura D2. Zeolita P cubica.

Representacién sin Na* Representacién sin Na*
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Figura D3. Zeolita Cancrinita.

Representacion sin Na* Representacion con Na'

118 |



Optimizacion del proceso fusién-hidrotermal alcalino para la sintesis de zeolitas producidas con jales de cobre

Anexo E

Para poder describir el proceso y la etapa en la que son generados los jales de cobre
hay que enfocarse primero en la descripcion general de las fases de desarrollo de una
explotacién minera que son (Calva Ruiz, 1994):

1- Exploracién que implica la prospeccidén e investigacion del tipo de yacimiento y sus
caracteristicas.

2- Desarrollo y puesta en marcha del proyecto, es la fase donde destaca la preparacién de
socavones, en el caso de mineria subterranea, o las labores denominadas de descapote
en el caso de minas a cielo abierto, 0 a tajos; la construccidon de vias de acceso a la
mina, la construccion obras de dotacién de agua y de energia eléctrica, y la construccion
de las instalaciones de superficie de la unidad minera.

3- Operacion: una primera fase implica la extraccion propiamente de los minerales de
interés econdmico, la segunda que es el procedimiento de molienda, concentracion de
minerales valiosos y eliminacion de residuos liquidos y sélidos mediante presas de jales
o terrenos.

4- Cierre 0 abandono: una vez que ha finalizado la explotacion, restaurar y rehabilitar el sitio

minero.

En la tabla D.1 se muestra un listado de las distintas formas en que se encuentra al
cobre:

Tabla D1 Minerales en que se encuentra el cobre (Santos, 2006).

Mineral Composicién % de cobre
Bornita CusFeS, 63
Brocantita CusSO,4(OH)e 62
Calcocita Cu,S 80
Calcopirita CUFe S, 34
Covelina CuS 66
Cuprita Cu,O 89
Enargita CuzAsS, 48
Malaquita Cu,(OH),CO3 57
Azurita Cu3(OH),2C0O; 55
Crisocola (Cu,Al)4H,; (OH)g 36

Si4010'nH20

La extraccion del cobre se inicia una vez concluidas las técnicas de busqueda de
minerales o exploracion, las cuales implican la interpretacion de rasgos fisicos que ofrece la
naturaleza, la toma de muestras del mineral y su ensayo quimico indicaran si el material
contiene una concentracion de minerales econdmicos suficiente como para permitir una
operacion rentable. Existen dos técnicas de exploracion minera una es a tajo o a cielo abierto
y la segunda es el sistema subterraneo.

La extraccion comienza con la voladura de la mina a tajo abierto, para perforar la
mina con una rotatoria de barrenos cargada con explosivos para la detonacion y
fragmentacién de la roca. Una vez realizada la fragmentacion de la roca se hace la seleccién
y transporte de material, del cual cuyo contenido de cobre es mayor a 0.35-2% se clasifica
como mineral, y se transporta a la trituradora primaria de proceso, el material cuyo contenido
sea menor de 0.35-0.15% se deposita en terrenos de lixiviacion y el material restante se
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considera como tepetate y se deposita en vaciaderos correspondientes, una vez clasificado
el material se entra en la etapa de proceso del mineral.

Las rocas que provienen de la extraccion tienen una granulometria variable, con
diametros de 1mm hasta de un 1m. Por lo que las rocas pasan por un proceso llamado
triturado cuyo objetivo es reducir todas las rocas fragmentadas en un tamafio uniforme
maximo del.30 cm. Posteriormente se realiza la molienda donde se reduce aun mas el
tamafio de particula a 150-180 um (vetas 2007). El tamafio de particula permite liberar los
minerales de cobre. Segun (Pacheco, 2006) dado que el cobre se encuentra en distintas
formas, la manera de separar la materia de interés se realiza un “concentrado de minerales” y
separarlo de la ganga. El cual se realiza en cada uno de los métodos de distinta forma.

Podemos decir que en un proceso de concentracion de minerales, la mena mineral se
divide en un concentrado enriquecido con el componente Util y una cola con los minerales
gue componen la ganga. Para método pirometallrgico, se tiene la flotacion de minerales el
cual es un proceso para concentrar el material de interés y busca enriquecer las especies
minerales Utiles de una mena mediante la eliminacién de otros materiales sin valor; es una
de las técnicas mas antiguas para la recuperaciéon de metales (Werschits A., 1977).

Las variables operacionales relevantes en el proceso de flotacion son: granulometria,
tipo y dosis de reactivos, densidad de pulpa, aireacién, pH, tiempo de residencia y calidad
del agua. A continuacion se describe la influencia de cada variable.

Granulometria: Adquiere gran importancia dado que la flotaciéon requiere que las
especies minerales Utiles tengan mayor superficie de contacto un grado de separacion
adecuado para su concentracion y exista mayor contacto entre el material y el reactivo.

Tipo de Reactivos: Los reactivos pueden clasificarse en colectores, espumantes y
modificadores. La eficiencia del proceso dependera de la seleccion de la mejor férmula de
reactivos.

Dosis de Reactivos: La cantidad de reactivos requerida en el proceso dependera de
las pruebas metallrgicas preliminares y del balance econémico desprendido de la evaluacién
de los consumos.

Densidad de Pulpa: Existe un porcentaje de sélidos 6ptimo para el proceso, que tiene
influencia en el tiempo de residencia del mineral en los circuitos.

Aireacion: La aireacion permitira aumentar o retardar la flotacion en beneficio de la
recuperacion de la ley (se nombra “ley” al metal de interés), respectivamente. El aire es uno
de los tres elementos imprescindibles en el proceso de flotacién, junto con el mineral y el
agua.

Regulacién del pH: La flotacién es sumamente sensible al pH, especialmente cuando
se trata de flotacion selectiva. Cada férmula de reactivos tiene un pH 6ptimo en el cual se
obtendréa el mejor resultado operacional.

Tiempo de Residencia: El tiempo de residencia dependera de la cinética de flotacién
de los minerales, de la cinética de accion de reactivos, del volumen de las celdas, del
porcentaje de solidos de las pulpas en las celdas y de las cargas circulantes.
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Calidad del Agua: Normalmente se utiliza el agua de recirculacién de los espesadores
gue contiene cantidades residuales de reactivos y sdlidos en suspensién, teniendo
consecuecisas derivadas por esta recirculacion.

E1. Generacion de jales en México del aiio 2005 al 2008

Tabla E1. Cifras estimadas de la generacion anual de jales de los principales complejos
mineros en México.

En esta tabla se puede observar que Sonora es uno de los principales productores de cobre

mineral.

Entidad federativa 2005 2006 2007 2008
y municipio (Ton/afo) | (Ton/afio) | (Ton/afio) | (Ton/afio)
Chihuahua 11 423 13 848 13633 13 067
Ascension 1848 2 864 2776 2542
Cuauhtémoc 0 1592 1 600 1768
San Francisco del 1218 1089 1014 1047
Oro
Santa Barbara 6 454 6 439 6 445 5863
Saucillo 1 556 1498 1397 1092
Otros 347 366 401 755
Durango 937 1188 1 050 1253
Guerrero 331 320 140 7
Hidalgo 1068 1445 1320 1026
México 1905 2 409 1859 1421
Michoacan 961 708 886 647
San Luis Potosi 19 584 21991 20198 18 886
Sonora 332 929 251 865 271 329 163 647
Cananea 188 489 181 012 115 457 24 832
Nacozari de Garcia | 144 411 69 355 125 075 107 735
Otros 29 1498 30 797 31 080
Zacatecas 21 695 18 201 25874 24 330
Sombrerete 17 069 12 794 11118 6934
Otros 4626 5407 14 756 17 396
Otras entidades 63 100 1238 2138
Total Cobre 390 896 312 075 337 527 226 422
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Anexo F
F1. Métodos estandarizados para determinar la capacidad de intercambio

En general la determinacion de CIC se describe como sigue: la matriz es saturada o
cargada con un ion (Na*, K*, Li*, etc.) después la matriz es saturada con una solucion en la
cual contiene en dilucion al contracation (o al i6n que se desea intercambiar), lo cual propicia
el intercambio del idn de la matriz por el contracatién, debido a la ley de acci6on de masas, el
equilibrio estequiométrico o por la ley de LenChatelier. La valoracién del cation removido
permite la determinacion de CIC.

Contando las combinaciones de sales diferentes usadas para la saturacién del
contracation, las concentraciones, tiempo de contacto, la relacion sdlido/solucion, pH,
procesos de remocion del exceso del contracation y su desplazamiento, se propusieron mas
de 200 métodos de caracterizacion, diferentes o alternativos entre los afios de 1960 y 1980
(Gautheyrou,1981).

Se han propuesto métodos para la determinacién de la CIC. Todos ellos usan los
reactivos no-buffer que probablemente intercambian cationes que representan el cambio de
acidez, a continuacion se presentan algunos ejemplos:

Ag-tiourea (Pleysier y Juo, 1980),

SrCl (Edmeades et al. ,1981),
NH4-NO3 (Stuanes et al., 1984),

BaCl, (Hendershot y Duquette, 1986) y
NH,4CI (Gangaiya y Morrison, 1987)

Los métodos alternativos para determinar la capacidad de intercambio catiénico se
tienen los siguientes:

- El método que usa 0.1 mol/L el acetato de amonio a pH de 7
- EI'método que usa una solucion no-buffered de 1 mol/L de cloruro de amonio
Como se definid6 en el apartado anterior, el pH juega un papel importante en la

determinacién de la CIC, por lo que los métodos empleados se mencionaran de manera
siguiente para evaluar CIC a diferentes condiciones de pH.

Medida de CIC a pH del suelo no-Buffer

- Meétodos usando sales metalicas no-buffer

A) Cloruro de bario y sulfato de magnesio

La técnica es descrita por Gillman et al., (1979), Rhoades et al., (1982), la cual
menciona que los iones intercambiables de la matriz son extraidos con solucién no-buffer 0.1
mol BaCl,, los cationes intercambiables se pueden valorar en el extracto. La matriz de
intercambio EIl residuo del suelo se coloca en contacto una solucién de 0.02 mol/L de
MgSO., los iones Mg* desplazan al i6n Ba?* precipitandolo en BaSO,. La diferencia entre
Mg?" agregado y el Mg®* que permanece en la solucion da la CIC.
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El magnesio es titulado por espectrometria de Absorcidon Atdmica (spectrophotometry
of Atomic Absorption AAS por sus siglas en inglés) (Castaldi et al.,2007).

- Método usando cationes organometalicos (no- buffer)

A) Cloruro de cobalto-hexamina

La medicién de CIC con cloruro de cobalto-hexamina, da valores generalmente bajos,
pero este método es eficiente para medir la CIC de suelos 4cidos con cargas variables.

El material a caracterizar es saturado con el ion Co®*" de la solucién de cloruro de
cobalto-hexamina, los iones Ca?, Mg®*, K*, Na*, que son removidos de la matriz de
intercambio, son retirados directamente de la solucién, y valorados por absorcién atdmica,
espectrometria de emision inductiva acoplada a plasma o bien puede ser valorado por
destilacion de amonio, y el amoniaco es valorado por acidimetria o por espectro colorimetria.
La CIC es calculada por la diferencia entre la cantidad afiadida y la cantidad que permanece
en la solucion.

B) Ag-tiourea

El suelo o el material a caracterizar es saturado por un cation monovalente (plata-
tiourea) que muestra afinidad para las cargas negativas, los cationes intercambiables o que
estaban fijos en la matriz se distribuyen en la solucién, la valoracion del i6n Ag® que
permanece en la solucion permite la cuantificacion de Ag® fijos en la estructura y la
determinacién de CIC. La medicién es realizada en medio no buffer, es decir a pH del suelo y
por absorcién atomica.

El método puede ser empleado a pH fijo, agregando 0.1 mg/L de acetato de amonio,
al igual que puede trabajarse a pH 9 dependiendo de las caracteristicas del suelo. La
afinidad de este método es alta para arcillas como monmorillita, illita, caolinita y vermiculita

C) No buffer etilendiamina + cationes organicos

El etilendiamina es anadido en exceso en la matriz de intercambio, el cual es fijado
cuantitativamente. La CIC corresponde a la diferencia de la concentracion del etilendiamina
de la solucibn menos la concentracion del i6n fijado en la matriz. Los cationes de etilen
diamina (NH,-CH,-CH,-NH,) son fijados en los Al de la estructura zeolitica, también se
mencionan estudios donde han sido empleados cationes tales como: Cu®*, Fe®", Mn?*, Ni*",
Zn*": sin embargo estos métodos son usados mas para estudios detallados sobre arcillas.

- Método usando cationes orgénicos en disoluciones No- buffer

El estudio de los mecanismos de fijacién requiere el conocimiento de los modos de
accion de cationes monovalentes o divalentes para evitar la confusion entre la adsorcion de
el cambio fisico. Las cantidades de cationes inorganicos cambiados por el érgano cation
deberian ser proporcionales o iguales a las cantidades de cambiador adsorbido.

El método consiste en cargar la muestra homoidnicamente (Na*), posteriormente
dejarla en contacto con azul de metileno al 0.5 % en peso aproximadamente en un periodo
de 1 a 15 dias dependiendo de la muestra. Una vez concluido esta etapa la muestra es
filtrada, los cationes desplazados inorganicos son valorados por espectrometria acoplada a
plasma.
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Medida de CIC en medio Buffer

En un medio buffer, las variaciones de pH son eliminadas, pero si el pH buffer es mas
alto que el pH de la matriz de intercambio, se crearan probablemente cargas negativas por la
disociacion de acidos débiles organicos. Por lo tanto los valores de CIC obtenidos pueden
ser sobrestimados. Para cationes monovalentes los sistemas mas extensamente usados en
medio buffer se muestran en la tabla 1.20.

Tabla F1 Cationes mono y divalentes mas empleados en sistemas buffer (Kalra et al., 1990,
Arbelo et al., 1992, Peech M (1945).

16n Férmula pH I6n divalente Férmula pH
monovalente
Acetato de | CH3COONH, 4,709.0 El acetato de | (CH3—COO); 48,7068.2
amonio calcio Ca,H,0O
Acetato de | CH3COONa, 4,868.2; Cloruro de | CaCl, 7.0
sodio 3H20 calcio
Acetato de | CH3COOK 76 8.3 Acetato de | (CH3—COO), 7.0
potasio bario Ba
Acetato de litio | CH3COOLi, 8.2 Cloruro de | BaCl» 8.1-8.2
2H20 bario
Acetato de | (Mg) -
magnesio (CHsCOO0),
Acetato de | Sr(CH3COO)s, -
estroncio

De los mas de 200 diferentes métodos de caracterizacion o determinacion de CIC
s6lo unos cuantos han sido usados con regularidad a nivel internacional (Gautheyrou, 1981).

1. Método de acetato de amonio, se trabaja a pH de 7.0 y es considerado como el
método de referencia para la cartografia y la taxonomia del suelo y zeolitas (Ulrich et
al., 1967).

El suelo es saturado por el contraién de amonio en un medio protegido en el pH 7.0.
El amonio es adsorbido y una cantidad equivalente el cation es movida. Los cationes
cambiables son titulados en la solucion de filtracién por la fotometria de llama, la absorcion
atomica o la espectrometria ICP. El exceso del contraion es eliminado por un solvente lo que
evita el efecto de hidrolisis . El contraién es removido por el ién de sodio de un estandar no—
buffer cloruro de sodio. Para medir CIC el amonio puede ser titulado por la destilacién y el
analisis volumétrico o automatizado espectrocolorimetria o por el método Nessler. Cabe
mencionar que las mejoras al método de acetato de amonio buffer ha sufrido modificaciones
considerables.

2. El método buffer pH de 8.1 u 8.2.

Estos métodos son por lo general empleados en suelo que presentan desgaste, como
las zonas éridas, que implican la liberacion de sales alcalinas y alcalinotérreas (CaCOs,
MgCOs3, CaSQ,, sales como CI, S0,7, 0032')., los suelos &cidos son analizados por métodos
Buffer de pH=8.0. Los cuales estan basados en:

a) soluciones buffer 8.0-8.6 cerca de pH , para bajo contenido de carbonatos,.

b) Uso de iones divalente que no estan presentes en el suelo y que tengan
capacidad de intercambio cerca al del calcio y de los iones magnesio.
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c) el uso de solventes como el etanol o metanol que es menos polar que el agua y
limita hidrélisis y solubilidad de los iones de interés.
Sin embargo una modificacibn del grado de solvatacion de los cationes
intercambiables puede afectar algunas propiedades de las zeolitas, como: la obstruccién
estérica, el tamiz molecular.

a) Acetato de Sodio buffer en pH 8.2

Los sitios de catidnico del complejo de cambio son saturados por iones de sodio en forma
de cloruro o acetato como marcadores en una solucidon que contiene el 60 % de 95 etanol
para limitar solubilizacién de las formas no intercambiables. El contraidon de sodio es extraido
con un cation de magnesio en la solucion de acetato de amonio, el exceso el sodio soluble
en la solucidon de extraccion puede ser deducido del total el sodio moderado que da al
equivalente de sodio intercambiable con CIC (Leyva et. al., 2005).

b) Cloruro de bario trietanolamina (TEA) a pH 8.1

El complejo de intercambio es saturado por el i6n de bario buffer TEA a pH de 8.1, el
contracatiéon de bario es removido por el cation divalente de la soluciéon de nitrato de
magnesio. La valoracion de bario es realizada por espectrometria de emisiéon en 489 nm o
por espectrometria de absorcion atdbmica y asi determinar el potencial de CIC a este pH.

F2. Parametros de influencia en la determinacion de intercambio cationico

Los métodos de medicion de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) en suelos
depende de las condiciones de medicidn y éstas presentan limitaciones para la medicion de
los cationes intercambiables. Como parametros de influencia en la medicién de CIC tenemos
(Gautheyrou, 1981):

1. pH.

El pH marca los parametros de solubilidad de ciertos iones o el precipitado de los
mismos, esto puede afectar de manera significativa a la CIC obstruyendo o incrementando
los sitios falsos de intercambio. El concepto de equilibrio quimico permite la cuantificacién de
los parametros que determinan los enlaces en las celdas. Los métodos utilizados se pueden
agrupar en tres categorias (Springer, 2007) son:

a) Medida de CIC a pH de la zeolita.
b) Medida de CIC a un buffer de pH.
¢) Medida de CIC a pH para la cual la carga es cero.
Ademas de que el pH es una variable importante en la determinacién de la CIC, es un
factor que afecta la metaestabilidad de la estructura de la zeolita, ya que como se menciond

en la seccion de propiedades fisicoquimicas el pH llega a destruir la estructura de este
material.

2. Influencia de la naturaleza y concentracién de los cationes.
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Los iones monovalentes y divalentes son los mas utilizados, asi como los iones
hidratados se disocian en medio acuoso tienen mayor facilidad de intercambiarse, debido a
su tamafio un ejemplo de ellos podemos observar en la tabla 1.19.

El orden de selectividad se da de la manera siguiente:
+ + 2+ 2+ 3+
Na'<K'<Mg“'<Ca“'<Al*".
Sin embargo si se incrementa la concentracion de los iones monovalentes de
0.1mol/L la selectividad en el intercambio puede variar, caso contrario con los iones

divalentes que con la fuerte energia de hidratacién es completamente disociado, y esto hace
gue los cationes se intercambien sin modificar la selectividad.

Tabla F2 Cationes monovalentes y divalentes (Springer, 2007).

Monovalente Cs* Rb* K", NH,” | Na* Li*

Radio i6nico A° 1.67 1.52 1.38 1.02 0.76
Divalente Ba®* | Sr* ca®t | Mg*
Radio i6nico A° 1.35 1.18 1.0 0.72

3. Influencia del tiempo de contacto y el equilibrio

Un tiempo de contacto corto de menos de 1 h puede ser necesario si la cinética de
disolucién de la matriz es muy alta, en este caso la difusién del liquido dentro de la estructura
del material tiene que ser rapida para permitir a los fenémenos de intercambio alcanzar un
valor estable

Un tiempo de contacto de menos de 24 h se utiliza generalmente con los iones, eso
permite equilibrio completo del intercambio del ibn-matriz sin la disolucién significativa de la
matriz.

Un tiempo de contacto de méas de 24 h sélo se requiere para los iones con capacidad
de dilucién limitada. Es necesario saber si hay solubilidad de la matriz y la estequiometria de
los intercambios.

4. Influencia de los modos de extraccion.

Equilibrio entre las dos fases (liquido-sélido) define el intercambio y la carga total del
soélido. El cambio es mas completo si la proporcién del liquido a la fase sélida es alta. La
fuerza ionica del contraion (el ibn que desplaza al i6n colocado en la matriz) debe ser mayor
para mover los iones que se fijaron en la matriz de cambio. Las condiciones analiticas de
medicion son lejanas a las verdaderas condiciones. La CIC puede ser medida en la fase
liquida que es enriquecida en elementos liberados por la matriz de intercambio y en la cual
reducen contraiones. Los contraiones de exceso son medidos antes y después del
intercambio, la diferencia de estos datos no arroja la CIC.

La CIC también puede ser medida sobre la fase solida después de la saturacién por
el contraidn y por la eliminacion de contraiones de exceso. Este ion asi es intercambiado y
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analizado directamente de la fase soélida, a condicidn de que esta fase no libere otros iones
de naturaleza similar. La CIC es entonces igual a la carga total de los iones fijos.

5. Lainfluencia de iones libres.

La presencia de sustancia en la muestra hace que la CIC presente valores erréneos,
debido a que causa anomalias perceptibles entre la suma de cationes extraidos y la
capacidad de intercambio de CIC.

6. Influencia de los pretratamientos de zeolitas.

Dentro de los pretratamientos del material tenemos el secado, el tamafio, los
tratamientos quimicos, la eliminacion de sustancias amorfas.

El secado es importante debido a que existen cavidades que almacenan agua, Yy
éstas obstruyen la homoionizacién y el intercambio de iones, es recomendable dar un
secado a una temperatura de 105 °C y asi mejorar los resultados de CIC.

El tamafio tiene vital importancia debido al area de contacto entre mayor sea el area
de contacto mayor sera el flujo de iones en la estructura interna y, por lo tanto, se
presentaran valores mas concretos en la CIC.

Los tratamientos quimicos se refieren a la saturacion preliminar que sufre nuestro
complejo de cambio por el ibn cambiante (Na*, K*, Li*, etc.) los cuales pueden ser fijados con
criterio selectivo.

La eliminacion de sustancias amorfas, implica la reduccion de hierro u otros minerales
gue puedan estar presentes en el complejo de intercambio, estos iones pueden precipitar
una y otra vez y ser adsorbidos sobre la matriz y asi bloquear los sitios de intercambio y
arrojar valores de CIC incorrectos.
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