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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacién, se determind la capacidad que tiene una
toba zeolitizada del Estado de Puebla para la sorcién de amonio en solucién y se

determinaron los parametros cinéticos mediante la aplicacién de diferentes modelos.

La toba fue modificada mediante un tratamiento con HCl para mejorar su capacidad de
sorcidon y se caracterizd por fluorescencia y difraccion de rayos X, asi como microscopiay
microsonda electréonica de barrido. La principal fase que se observd corresponde a
clinoptilolita, la cual coexististe con heulandita, erionita o mordenita sobre una matriz
vitrea alterada. Clinoptilolita presenta cristales laminares y prismaticos con dimensiones
del orden de 4 um, siendo ésta la zeolita mds abundante. Destaca en la toba la presencia
de minerales pirogénicos como cuarzo y anortita. En cuanto a su composicidon quimica se
observan valores elevados respecto al contenido de SiO; y Al,03 y en menor proporcion

CaO vy Fey0s.

La sorcién de NH4* en la toba es limitada y obedece la ley de accion de masas. Los datos de
concentracion de NH4* respecto del tiempo de reaccién para las diferentes condiciones de
trabajo fueron analizados a través de la aplicacién de diferentes modelos cinéticos. Los
modelos que se ajustan de mejor manera a los datos experimentales son la cinética de

pseudo segundo orden y la difusién intraparticula.

Se ha observado que la toba presenta una elevada selectividad por el ién NH4*, adn bajo la
competencia de otros iones, tal y como se ha evidenciado en el tratamiento de aguas
naturales. Es importante mencionar que la toba tratada con HCl presenta una mayor

eficiencia para la sorcion de amonio.

Ingenieria en Geologia Ambiental v



ABSTRACT

In the present research work, it was determined the capacity of a zeolitic tuff from
Puebla State for the sorption of ammonium in aqueous solution. The sorption kinetic

parameters were established by the application of different models.

The tuff was modified by treatment with HCl to improve its sorption capacity and then
characterized by X-ray fluorescence and diffraction, as well as scanning electron
microscopy and electronic microprobe. The main phase observed is clinoptilolite which

coexists with heulandite, erionite or mordenite in a weathered vitreous matrix.

Clinoptilolite presents laminar and prismatic crystals with dimensions about 4 um, being
the most abundant zeolite. The presence of pyrogenic minerals in the tuff such as quartz
and anorthite stands out. The tuff’'s chemical composition shows high values of SiO; and

Al,03, and lesser amounts of CaO and Fe;0s.

The ammonium sorption on the tuff is limited, and according to the mass action law. The
NH4* concentration data and the reaction time for the different working conditions were
analyzed by the application of different kinetic models. The models that best fit the data

are the pseudo-second-order-kinetics and intraparticle diffusion.

It has been observed that the tuff has a high selectivity for ammonium, even under other

ions competition as it has been shown in the treatment of natural water. It is important to

point out that the tuff treated with HCl is more effective than the natural one.
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Introduccidn

INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha alterado el ciclo natural del nitrégeno debido a diversas
actividades antropogénicas como la agricultura, la ganaderia y la descarga de aguas
residuales, entre otros. Estas alteraciones han provocado aumento en cuanto al contenido
de compuestos nitrogenados en sistemas naturales, generando problemas de salud para las

especies que lo habitan.

El amonio, es un compuesto nitrogenado presente en sistemas acuaticos cuya eliminacién
o recuperacion ha sido amplio objeto de estudio en afos recientes, debido a la busqueda
de nuevas tecnologias que permitan eliminarlo sin requerir una alta inversién. Una de las
formas mas estudiadas para eliminarlo es a través de procesos de sorcién con minerales
aptos como zeolitas (Leyva et al., 2004; Penn et al., 2010; Erdogan y Ulkii, 2011; Alshameri
etal., 2014).

Las zeolitas, son aluminosilicatos hidratados por su composicién quimica, pertenecientes al
grupo de los tectosilicatos. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas y estructurales, se
han descubierto una gran variedad de aplicaciones a las zeolitas, entre ellas adsorcion,
catdlisis, industria de la construccidn, agricultura, remediacion de suelos y tratamiento de
aguas (Wangy Peng, 2010). Tienen selectividad por muchos cationes tdxicos (entre ellos el
amonio) y contienen cationes intercambiables (K*, Na*, Ca** y Mg?*) que no son toxicos y se

liberan a la solucion durante los procesos de sorcidon (Leyva et al., 2004).

Las zeolitas naturales tienen una composicidén quimica y estructura cristalina variables. Sus
propiedades fisicoquimicas estan estrechamente relacionadas a los depésitos geoldgicos
donde se forman (Margeta et al., 2013). La efectividad de los minerales zeoliticos para la
sorcion depende de diferentes factores, entre ellos la estructura cristalina, el tamafo y la
forma del ion, la carga idnica y la concentracion de la solucion electrolitica externa (Wangy

Peng, 2010).
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El proceso de sorcion con zeolitas esta controlado por dos aspectos importantes: cinética y
termodindmica. Para comprender mejor las interacciones entre zeolitas y soluciones
acuosas en equilibrio, es necesario determinar varios pardmetros usando diversos modelos
cinéticos, especialmente los de Lagergren de pseudo primer orden y Ho de pseudo segundo

orden, respectivamente (Moussout et al., 2018).
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JUSTIFICACION

Diversas actividades antropogénicas, tales como las agricolas y ganaderas, han
promovido el incremento de la concentracién de nitrégeno amoniacal en los sistemas
acudticos, modificando su calidad y amenazando a las especies dependientes de ellos. La
eliminacidn o recuperacion de estos compuestos representa un reto debido a la dificultad

que implica y a la busqueda de tecnologias de bajo costo.

Uno de los métodos alternativos para recuperar o remover estos compuestos es a través
de procesos de sorcién con minerales como las zeolitas. Las zeolitas son relativamente
abundantes en la naturaleza, su estructura cristalina y sus propiedades fisicoquimicas
hacen de ellas un grupo de minerales ideales para la sorcién de diversas especies en

solucidn acuosa.

La sorcidn en zeolitas es compleja, dado que involucra diferentes procesos tales como la
adsorcion, el intercambio idnico y la absorcién. En estos eventos la estructura de
microporos de las zeolitas, asi como las caracteristicas fisicoquimicas de los iones y
moléculas, deben cumplir requerimientos especificos para promover su captura o
remocidén a partir de una soluciéon acuosa. De esta manera, la comprensién de los
parametros que definen la sorcidén inicia con los estudios cinéticos para establecer el
modelo y sus respectivas constantes de velocidad, informacion necesaria para optimizar

un proceso de depuracidn o purificacion de agua.
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OBJETIVOS

General

Determinar la capacidad de una toba zeolitizada del municipio de San Gabriel Chilac, Puebla,
para la sorcién de amonio (NH4*) empleando soluciones de NH4Cl a bajas concentraciones
con valores de pH ligeramente acidos a diferentes temperaturas para definir el modelo

cinético que explica las observaciones experimentales de sorcién de amonio.

Particulares

1. Caracterizar la toba mediante difraccion de rayos X (polvos), fluorescencia de rayos
X y microscopia electrénica de barrido acoplada a un espectrémetro de energia dispersiva

de rayos X para identificar las principales zeolitas autigénicas y su abundancia relativa.

2. Modificar la toba natural mediante un tratamiento con acido clorhidrico diluido para

optimizar su capacidad de sorcidn con respecto a la toba natural.

3. Aplicar diferentes modelos cinéticos a los datos experimentales que permitan

explicar la sorciéon de amonio en la toba natural y tratada con HCI.

4. Comprobar la competitividad que tienen la toba natural y tratada con HCl frente a

muestras de agua subterranea que contienen amonio en bajas concentraciones.
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Capitulo 1. Compuestos nitrogenados en el ambiente

1.1 Ciclo del nitrégeno

En la naturaleza, el nitrégeno puede tener como origen la erosion de depdsitos
geoldgicos o la fijacién del nitrogeno de la atmdsfera (Camargo y Alonso, 2007). El
nitrégeno, representa el 78 % de la composicidn total de la atmdsfera y se encuentra en
forma molecular (N2), aunque también hay dxido nitroso (N20), éxido nitrico (NO), didxido

de nitrégeno (NO2) y amoniaco (NH3) en menores cantidades.

Los compuestos nitrogenados producidos en el suelo por mineralizacién y nitrificacién
pueden ser transportados a la atmdsfera por volatilizacién o desnitrificacién y llegar a los
sistemas acudticos disueltos en el agua de lluvia o por los diferentes mecanismos de
incorporacion de nitrégeno como la escorrentia superficial y subterranea, ademas de la
fijacién de nitrégeno realizada por microorganismos como bacterias de vida libre y algas
verde azules, dichos procesos tienen lugar en el ciclo del nitrégeno como se observa en la

figura 1.1 (Perdomo et al., 1999).

CICLO DEL NITROGENO

Gas nitrége

Desnitrificacién Despnitrificacion
por bacterias por bacterias aN,

p— Nitrificacién por

marinas

Nitrificacion por Desechos nitrogenadeo.
bacterias a NO; en el suelo

/\ U bacterias a NO3, NO;
U Amonilcacién por P :

Nitrificacion por <:bacterias y <—: ::{?;iéenn:e or
bacterias a NOZ hongos aNH,* bactgrias .
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Figura 1.1. Ciclo del nitrégeno (Flower et al., 2017).
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Capitulo 1. Compuestos nitrogenados en el ambiente

En la actualidad, el ciclo natural del nitrégeno se ha visto afectado por diferentes
actividades, tales como la agricultura, la ganaderia y la descarga de aguas residuales, asi
como por el uso de combustibles fésiles e incendios forestales, aumentando su
disponibilidad natural y provocando que los compuestos que forman parte del ciclo se
vuelvan potencialmente peligrosos para el ser humano, los animales y las plantas

(Pacheco et al., 2002).

1.2. Perturbaciones al ciclo del nitrégeno por agricultura y ganaderia

La urea CO(NHz)2 es uno de los fertilizantes mds comunes que se suministra a los
cultivos debido a que es econdmica y contiene un 46 % de nitrégeno, siendo la mayor
fuente de incorporacioén artificial de nitrégeno en el mundo, no obstante, la aplicacién de
este compuesto requiere practicas adecuadas. El consumo global de urea es superior a un
tercio del consumo total anual de los fertilizantes nitrogenados (Matthews, 1994).
Después de su aplicacion sobre el suelo, la urea se hidroliza a amonio por accién catalitica

de la encima ureasa, de acuerdo a la reaccion:

CO(NHz)2 + 3H,0 — 2NHs* + HCOs + OH" (1.1)
La velocidad de hidrdlisis de la urea es una funcién de su concentraciéon y del contenido de
agua en el suelo. Las diferencias de concentracion de amoniaco entre la atmdsfera y la

superficie del suelo ocasionan que una fraccién de amoniaco sea liberado en forma

gaseosa a la atmésfera, de acuerdo a la siguiente reaccion:
(NHs*) ag + OH" — H,0 + (NH3)ag — (NH3)g T (1.2)
Una vez que el amoniaco se libera a la atmdsfera puede reaccionar con algunos acidos

neutralizandolos (por ejemplo acido sulfurico) dando origen a particulas sélidas de sales

de amonio (corrosivas) que posteriormente se precipitan por la lluvia, regresando al suelo.
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Capitulo 1. Compuestos nitrogenados en el ambiente

Esta deposicion de amoniaco y amonio de la atmdsfera constituyen una amenaza para los

ecosistemas.

Las pérdidas de nitrégeno por volatilizacién no es consecuencia exclusiva de la emision de
amoniaco a la atmdédsfera, ya que algunos microorganismos anaerobios como
Pseudomonas, Micrococus, Achromobacter y Basillus tienen la capacidad de obtener
oxigeno de los nitratos y de los nitritos con liberacidn simultanea de gases como 6xido
nitroso (N20), éxido nitrico (NO2) y nitrégeno molecular (N2), con lo cual se acenttan los

problemas de pérdidas de nitrégeno por volatilizacién (figura 1.2).

N atmosférico (N;_)f/

Volatilizacion Cosecha .

"""""""""""" Fijacion Biologica
F\Y\ Precipitaciones

/A‘bsorcién

Fiiacion Nitrificacion
Mineralizacion-
Inmovilizacion

Biomasa microbiana

Erosion Lavado

Figura 1.2. Ciclo del nitrégeno en ecosistemas agricolas (Garcia, 1996).

Lo anterior constituye Unicamente una parte del ciclo de contaminacién, ya que cuando

un fertilizante nitrogenado se hidroliza, una fraccion de NHs* se transforma a nitrato
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Capitulo 1. Compuestos nitrogenados en el ambiente

(NO3") por medio de la nitrificacion, debido a la accién de nitrobacterias. Este proceso se
realiza en dos etapas: la primera involucra la transformacidén de nitrato a nitrito (NO2") por
bacterias autétrofas denominadas Nitrosomas; la segunda involucra la transformacién de
nitritos a nitratos por un segundo grupo de bacterias denominadas Nitrobacter. Algunos
hongos heterdtrofos presentes en el suelo también contribuyen a la nitrificacién, tales

como: Aspergillus Flavus y Penicillum.

En terrenos con caracteristicas neutras o ligeramente acidos, con un buen drenaje, la
proporcién de oxidacion de nitrito es igual o mayor que la formacién de amonio, en
consecuencia, el ién nitrito es la forma que tiende a acumularse en los terrenos, o bien, si
hay plantas creciendo a expensas de los mismos, el nitrato es la forma mas utilizada por
ellas. Desafortunadamente, la formacion de nitratos conduce a una pérdida gradual de

nitrégeno por lixiviacion, debido a que estos iones son mas solubles que el idn nitrito.

Los factores que influyen en la actividad de las bacterias nitrificantes tienen un efecto
pronunciado sobre la cantidad de nitratos producidos y por ende, sobre la utilizacién de
nitrogeno por las plantas. En este sentido, los factores ambientales que favorecen el
crecimiento de la mayoria de las plantaciones en terrenos elevados, son aquellos que
favorecen también la actividad de las bacterias nitrificantes. Los factores que afectan la
nitrificacion de los suelos son diversos, entre ellos: la poblacién de organismos
nitrificantes, reaccion del suelo, humedad, temperatura y aeracion del suelo, sin embargo,
como el sustrato para las bacterias es el ibn amonio, un suministro de este ién es el primer

requerimiento para la nitrificacion.

Hoy en dia las pérdidas por volatilizacion y lixiviacion de nitrégeno en fertilizantes
constituyen un doble problema: por una parte se reduce el valor de los fertilizantes
nitrogenados y por la otra, constituye un foco de contaminacién aun no resuelto. El
exceso de fertilizantes nitrogenados en tierras de cultivo genera problemas de toxicidad

por amonio. Las respuestas tipicas de la toxicidad por amonio en los cultivos son la
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reduccion en la proporcidn de raiz a brote, inhibicion de la germinacion de la semilla y el
crecimiento de plantulas, asi como el aumento en el nimero de raices laterales. En
algunas especies puede disminuir su productividad entre 15 % y 60 % o incluso ser fatal

(Yun et al., 2015).

Las practicas ganaderas actuales incluyen la adicidon de nitrégeno en forma de proteina a
la dieta del ganado, sin embargo, sélo del 20 al 40 % es retenido, el resto es excretado
principalmente a través de la orina y en menor cantidad como compuestos nitrogenados
en las heces (Coma et al., 2004). El suelo se ve altamente afectado cuando el estiércol, que
es comunmente suministrado a los cultivos como fertilizante, contiene altos niveles de
nitréogeno y otros nutrientes, los cuales no son asimilados y se pierden por lixiviacion e

infiltracién (Pinos et al., 2012).

1.3. Compuestos nitrogenados en sistemas acuaticos

En el agua existe la presencia de nitrégeno amoniacal el cual incluye tanto al
amoniaco (NHs), como al amonio, (NH4*) ademas de otras formas de nitrégeno organico
(N-organico), tanto estos compuestos como los nitratos (NO3s") y nitritos (NOy) constituyen
el denominado nitrégeno total (NT) (Cabildo et al., 2008). Los iones de NH4* son producto
del metabolismo en los animales. Los peces e invertebrados acudticos lo excretan
directamente en el agua. Para los mamiferos, tiburones y anfibios, este se convierte en
urea en el ciclo de la urea, debido a que de esta manera se vuelve menos tdxica y puede
ser almacenada mds eficazmente. En aves, reptiles y serpientes terrestres, el amonio
generado por el metabolismo es convertido en acido urico, que es sdélido y puede ser

excretado con minimas pérdidas de agua (Campbell y Reece, 2002).

En un sistema acuatico, durante la primera etapa del ciclo del nitrégeno, se producen
amoniaco y amonio como resultado de la degradacion de las proteinas. En la segunda
etapa el amonio se transforma en nitrito por oxidacién bacteriana, posteriormente ocurre

la oxidacién de nitritos a nitratos, producto final del ciclo del nitrégeno.
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El i6n amonio NHi* se puede encontrar en cantidades cuantificables en aguas
subterrdneas inalteradas como producto de la degradacién microbiana de nitrégeno, sin
embargo, sus concentraciones en aguas naturales estan controladas por las reacciones de
intercambio idnico con diferentes minerales como los feldespatos, illita, micas y minerales

arcillosos (Sasamoto et al., 2018).

El dominio de amonio o amoniaco en el sistema depende del pH. En sistemas en los que el
rango de pH es acido (<7), la especie dominante con hasta 99.5 % de abundancia relativa
serd la de amonio, mientras que a valores de pH mas alcalinos (>11), predominara el
amoniaco. Debido a que el rango normal de pH en aguas dulces es entre 5.5 y 8, la especie
mas abundante serd la ionizada (Kovalevsky et al., 2004; WHO, 2011). Al disolverse en
agua, el amoniaco (NHs) se ioniza para formar el cation amonio (NHs*). El grado de
ionizacion depende, ademas del pH, de la temperatura y la concentracion de sales

disueltas en el agua, esto se puede expresar mediante la siguiente reaccién (WHO, 2003):

NHs3 + H,O —> NH4+ + OH" (1.3)

Los niveles de nitrégeno amoniacal en el agua superiores a los geogénicos indican
contaminacién por actividades humanas que han aumentado su disponibilidad, los
compuestos nitrogenados en el agua pueden tener como fuente actividades antrdpicas
puntuales o difusas (tabla 1.1) o mecanismos naturales de incorporacién de nitrégeno

(Moss, 2008).
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Tabla 1.1. Mecanismos antrdpicos de incorporacién de compuestos nitrogenados al agua (Camargo y Alonso,
2007).

Tipo Fuente de incorporacion

Residuos y vertidos de granjas de animales, piscifactorias continentales y centros de
acuicultura marina

Puntual Vertidos industriales y municipales sin un tratamiento adecuado
Procesos de escorrentia e infiltracién en basureros
Procesos de escorrentia e infiltracién en campos de cultivo.

Difusa Procesos de escorrentia e infiltracién en praderas y bosques quemados.

Emisiones a la atmdsfera provenientes del uso de combustibles fosiles y fertilizantes

y la posterior deposicién atmosférica sobre las aguas superficiales

El problema mas importante relativo al ciclo del nitrégeno es la acumulacién de nitratos
en el subsuelo, que por lixiviacion puede incorporarse a las aguas subterraneas, o bien ser
arrastrados hacia los cauces y reservorios superficiales. En estos medios, los nitratos
actuan como fertilizantes para la vegetacién acuatica, de tal manera que si se concentran
puede originarse la eutrofizacién del medio, favoreciendo la proliferacién de especies
como algas y lirios cubriendo la superficie del manto acuifero. En consecuencia, se reduce
la disponibilidad de oxigeno en el medio acuatico y la incidencia de la radiacion solar por
debajo de la superficie. Estos dos fendmenos producen la disminucion de la capacidad

fotosintética de los organismos acuaticos.

Las especies acuaticas estan adaptadas a ambientes con concentraciones relativamente
bajas de nitréogeno inorganico, debido a esto, cuando se exponen a concentraciones
elevadas de estos compuestos, disminuye su capacidad de sobrevivir, crecer y
reproducirse. Las especies marinas son mas susceptibles a la forma no ionizada (NH3s) de
nitrogeno amoniacal ya que por su elevada solubilidad transita a través de las branquias
causando dafios en las vias respiratorias (Cardenas y Sanchez, 2013). En granjas piscicolas,
acuarios, lagunas, etc., el cuidado y precauciones pertinentes al ciclo del nitrégeno y sus
productos creados mediante la nitrificacion constituyen una etapa importante para la

preservacion de las especies marinas.
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1.4. Potabilizaciéon del agua

La lixiviacién de los nitratos a los mantos acuiferos genera graves problemas a la
salud. En los seres humanos, el consumo de agua con elevadas concentraciones de
nitratos afectan el estémago y el higado, ademas, estos se transforman en nitritos y
posteriormente por accidon bacteriana se transforman en nitrosamidas (cancerigenas). El
idbn amonio en altas concentraciones es toxico para los humanos y puede causar dafios en
la membrana que recubre los pulmones, generando enfermedades respiratorias (Issley,

2015).

Los niveles elevados de nitratos representan un peligro para la salud humana ya que la
exposicidn a estos compuestos en infantes menores de 4 meses genera
metahemoglobinemia (Fewtrell, 2004). En personas mayores la exposicién prolongada a
estos compuestos promueve el desarrollo de linfomas, canceres y enfermedades

respiratorias (Cardenas y Sanchez, 2013).

La presencia de niveles elevados de amoniaco en el agua puede interferir con el
funcionamiento de los filtros de purificaciéon porque la nitrificacién consume demasiado
oxigeno, promoviendo una purificacidon deficiente del agua. La presencia de amonio en el
agua cruda puede originar agua potable con nitritos derivados de la accién catalitica o la
colonizacidon accidental de filtros por bacterias oxidantes de amonio, las cuales lo
transforman en cloraminas y finalmente en nitritos y nitratos (WHO, 2003). Cuando los
niveles de amoniaco son superiores a los 0.2 mg/L la desinfeccion por cloracion pierde
efectividad, causando problemas de olor y sabor del agua debido a que reaccionan para

formar cloraminas como se observa en la siguiente reaccidn:

NHs + Cl — CINH, + H* (1.4)

Para que el agua sea adecuada para el consumo humano, se debe lograr la mayor

reduccion posible de parametros desfavorables (por ejemplo, color, turbidez, materias
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organicas, hierro, manganeso, nitritos y amonio, entre otros). De igual manera es
necesario reducir en un 99,9999 % el contenido original de la flora microbiana para lograr

un agua potable de calidad (Marin, 2014).

El programa de las Naciones Unidas para el medio ambiente y el sistema de monitoreo
global para el agua dulce han establecido valores guia para la calidad del agua. Para
proteger la salud de los ecosistemas acuaticos han sugerido un limite de 0.2 mg/L para
amonio y 0.5 mg/L para amoniaco (Carr y Neary, 2008). En México la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-1994 establece que el limite permisible de nitrégeno amoniacal

en el agua es de 0.5 mg/L.

Debido a que la eliminacién de los contaminantes en el agua requiere tecnologias
rentables, se han desarrollado diversas técnicas en las Ultimas décadas para el tratamiento
de aguas residuales. En la actualidad, se considera que la sorcidén es una técnica simple y
efectiva para el tratamiento de aguas contaminadas. El éxito de la técnica depende en
gran medida del material utilizado. El carbdn activado, los minerales de arcilla, los
biomateriales y las zeolitas son algunos ejemplos de materiales factibles para el

tratamiento del agua (Wang y Peng, 2010).
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Capitulo 2. Zeolitas naturales

2.1. Definicidn

Los minerales de la familia de las zeolitas fueron descubiertos y definidos por
primera vez en 1756 como cristales bien formados en cavidades de roca basaltica por el
barén Axel Fredrick Cronstedt, un mineralogista sueco que los nombré de las palabras
griegas zeo vy llithos que significan piedras hirvientes en alusién a sus distintivas
caracteristicas efervescentes cuando se calientan (Mumpton y Fishman, 1977). En la
actualidad hay mas de 50 especies identificadas dentro de la familia de las zeolitas
naturales siendo clinoptilolita, mordenita, phillipsita, chabasita, estilbita, analcima y
laumontita las mds comunes, mientras que offretita, paulingita, barrerita y mazzita son las

mas raras (Wangy Peng, 2010).

2.2. Composicién quimica y estructura

La formula empirica de una zeolita es My/n0-zAl>03-ySiO2-xH20, donde M es un
cation de metal alcalino o alcalinotérreo de valencia n, y representa el nUmero de dtomos
de silicio con valores entre 2y 8, z es el nUmero de dtomos de aluminio con valores entre
2y 10, siendo x es el numero de moléculas de agua. Todos los cationes representados por

M se llaman cationes de intercambio, mientras que los representados por z y por “y

reciben el nombre de cationes estructurales (Costafreda, 2014).

Las zeolitas cristalizan principalmente en sistemas monoclinicos o rdmbicos y
ocasionalmente en sistemas tetragonales, trigonales y cubicos. Son generalmente
incoloras o blancas, sin embargo, también pueden tener otras tonalidades debido a las
impurezas que contengan, principalmente de éxidos de hierro o de materia organica, su
dureza suele ser de 3.5 a 5.3 en la escala de dureza de Mohs y su peso especifico es entre

2.0y 2.4 g/cm? (Brito y Coutin, 2017).
Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados por su composicidon quimica, pertenecientes al
grupo de los tectosilicatos con una estructura tridimensional abierta e infinita de

tetraedros de SiOs y AlO4 con los dtomos de silicio o aluminio al centro de la estructura
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unidos por atomos de oxigeno compartidos en los vértices, a lo cual se le conoce como
estructura primaria. Los tetraedros originan estructuras poliédricas conocidas como
estructuras secundarias (figura 2.1). Las estructuras secundarias se unen para formar las
estructuras terciarias. El tipo de zeolita que se formara dependera tanto de la forma en

que los tetraedros se ordenen, como de la relacién silicio/aluminio (figura 2.2).

L <> D

4

Aluminio
. Silicio

O Oxigeno

44 6-6 3-8
4-1 51

4-4-1

Figura 2.1. Estructuras primarias y secundarias de las zeolitas (Gémez, 2001).

Sodalita Faujasita

(Tieo x,Y)

Figura 2.2. Estructuras terciarias y mecanismos de formacion de diferentes tipos de zeolitas (Gomez, 2001).
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En el proceso de formacion de las zeolitas, se desarrollan a la par cavidades o conductos
de tamanios variables los cuales son ocupados por cationes y/o moléculas de agua, estas
cavidades estdn conectadas entre si por medio de poros. Los poros se caracterizan
ademas por la capacidad de perder y ganar agua e intercambiar cationes de su estructura
sin un cambio importante en la misma. Cada uno de los atomos de aluminio que
reemplaza isomodrficamente a uno de silicio aporta una carga negativa, la cual se

neutraliza con las cargas positivas de los cationes (Vizcaino, 1998; Gomez, 2001).

Los microporos de las zeolitas se construyen normalmente a partir de 12, 10 y 8 anillos
tetraédricos, y los tamafios de los poros son de alrededor de 0.7 nm, 0.55 nm y 0.4 nm,
respectivamente. La forma y tamaiio del poro es similar al tamafio de las moléculas
pequeiias, desarrollando selectividad molecular, la estructura microporosa le otorga
propiedades como sorbente y una gran capacidad de intercambio iénico debido al

desequilibrio de cargas en funcion de la relacién Siy Al (Niwa et al., 2010).

2.3. Génesis de zeolitas

Los minerales del grupo de las zeolitas pueden ocurrir en una amplia variedad de
entornos geoldgicos y estos pueden ser formados a partir de diferentes materiales vitreos
o liticos dentro de una vasta gama de condiciones fisicoquimicas. Ocurren principalmente
como alteracién o minerales autigénicos, minerales de ambientes metamaérficos de baja
presién y baja temperatura, o minerales secundarios en zonas erosionadas o en vetas
(Eyde y Holmes, 2006). Costafreda (2014) reconoce 4 diferentes ambientes de formacién
para las zeolitas naturales, diagenético, hidrotermal, magmatico y metamorfico. Cada uno

de ellos con diferentes subgrupos con caracteristicas particulares.

2.3.1. Zeolitas formadas por diagénesis

El proceso de diagénesis consiste en la formacién de un mineral a partir de los
componentes preexistentes de un protolito, estos componentes son alterados hasta

formar nuevos minerales. Las zeolitas formadas por diagénesis pueden ocurrir en muchos
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tipos de rocas, pero son mas comunes en los sedimentos volcanoclasticos. La capa mas
superficial de la ceniza volcanica estd compuesta principalmente por vidrio volcanico, un
material facilmente degradable en condiciones alcalinas. Se ha demostrado que la
activacion de los ingredientes vitreos es uno de los principales contribuyentes a la etapa
de disolucién en las reacciones. El efecto de los elementos alcalinos sobre el contenido
amorfo de aluminosilicato en el contenido vitreo de la ceniza volcanica es intenso. Esto

puede atribuirse, a la presencia de silice amorfa y aluminio (Hay, 1986; Jha y Singh, 2016).

Debido al alto pH, las tobas vitreas silicicas se alteran rapidamente por accion de aguas
metedricas que percolan en capas de tobas y se pueden formar depdsitos casi puros de
zeolita, generalmente clinoptilolita, phillipsita, erionita o chabazita. Las tobas vitreas en
los complejos lago-playa se caracterizan por zonas: una zona externa de agua dulce
contiene vidrio inalterado o vidrio alterado a esmectita, una zona salina interna contiene
vidrio alterado a zeolitas y una zona altamente salina mas interna contiene feldespato
alcalino, generalmente potasico. Un estrato de analcima puede encontrarse en un punto

intermedio entre la zona con zeolitas y la de feldespato alcalino (Hay, 1986).

En rocas volcanicas se producen reacciones de transformacion vidrio-zeolita, zeolita-
zeolita y plagioclasa-zeolita. En estas reacciones estda involucrada la fase fluida y los iones
presentes en dicha fase. La fraccidon vitrea de las rocas alteradas es reemplazada por
zeolitas, las plagioclasas son parcial o totalmente transformadas a zeolitas. Las reacciones

son atribuidas a condiciones termodinamicas de alteracién zonal (Queralt et al., 1989).

Las zeolitas se forman también en la superficie del suelo donde el pH es de 9.5 o superior
como resultado de la concentracion de carbonato de sodio en un clima arido o semidrido
(Hay, 1986). En este clima la evaporacién puede generar concentraciones elevadas de
bicarbonatos hasta desencadenar una reaccion con minerales arcillosos (montmorillonita)

para la formacidn de la zeolita (analcima) (Costafreda 2014).
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2.3.2. Zeolitas formadas por metamorfismo

Las zeolitas se pueden formar por diagénesis de sepultamiento o metamorfismo de
muy bajo grado debido a las altas temperaturas por el aumento del gradiente geotérmico
en rocas con composiciones adecuadas (por ejemplo grauvacas o rocas piroclasticas). Las
zeolitas formadas por metamorfismo de sepultamiento se caracterizan por presentar
zonacion, esta es ocasionada por la temperatura y se distribuye en orden ascendente
iniciando con vidrio-esmectita, clinoptilolita-mordenita, heulandita-analcima, y albita-

laumontita (Hay, 1986).

El metamorfismo de contacto en las posiciones mas alejadas de las aureolas de contacto
también puede dar origen a zeolitas siempre y cuando se cuente con un material de
composicidon apropiada. Se distribuyen ampliamente en las aureolas de contacto de los
complejos vulcanopluténicos que intrusionaron secuencias gruesas de sedimentos
volcanocldsticos o arenisca con alto contenido en feldespato. La composicidon quimica de
la roca encajonante es el principal factor que determina la clase de zeolita que se formara,
sin embargo, clinoptilolita, mordenita, analcima, heulandita y laumonita pueden ocurrir en

rocas de composiciones tanto acidas como bdsicas (lijima, 1980).

2.3.3. Zeolitas formadas por hidrotermalismo

El proceso de génesis de zeolitas hidrotermal se puede distinguir del diagenético
por las temperaturas y los minerales presentes en el fluido hidrotermal (enriquecido en
iones alcalinos) que esta en contacto con las rocas. Estos factores junto con el tiempo vy el
protolito con el que esta en contacto el fluido hidrotermal van a determinar la formacién
de zeolitas, la cual generalmente suele ser a temperaturas no demasiado elevadas. Se han
hallado evidencias de la génesis por hidrotermalismo tardio de zeolitas como heulandita,
laumontita, estilbita y chabasita por el contacto de fluidos hidrotermales ligeramente
alcalinos y de baja temperatura y presién (140 °C, 0.6 Kbar) en contacto con rocas igneas

intrusivas de composicion intermedia (Gonzalez y La Iglesia, 1998).
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2.3.4. Zeolitas formadas por magmatismo

La Unica zeolita que cristaliza al mismo tiempo en que se enfria el magma es la
analcima, la cual suele formarse a temperaturas de entre 600 y 640 °Cy presiones entre 5
y 13 kbar en rocas intrusivas basicas alcalinas como teschenita, essexita y sienita
(Costafreda, 2014). La analcima cristaliza muchas veces como pequefios glébulos en
inclusiones de traquibasalto. Los glébulos posiblemente se originan en una emulsién
magmatica formada por la separacion de magma rico en agua en dos fluidos inmiscibles

(lijima, 1980).

La especie de zeolita formada depende principalmente de la relacidn Al/Si del material
fuente de aluminosilicato, la quimica del fluido en contacto con el material fuente, la
temperatura y el tiempo. Los minerales comunmente asociados con las zeolitas son
feldespatos alcalinos, minerales siliceos y filosilicatos. Las zeolitas y los minerales
asociados comunmente se dividen en zonas, lo que refleja las diferencias en la quimica del

agua, la temperatura o ambos (Hay, 1986).

2.4. Ocurrencia de zeolitas

En el mundo se ha reportado la presencia de zeolitas naturales en Estados Unidos,
Japén, Corea, Bulgaria, Checoslovaquia, Rumania, Hungria, Rusia, Yugoslavia, Sudafrica,
Italia, Alemania, Turquia y China, este ultimo con la mayor explotacién a nivel mundial. En
paises de habla hispana, los principales depdsitos se reportan en Espafia, México, Cuba,

Chile y Ecuador, destacando Cuba con la mayor explotacion (Rios et al., 2011).

En México, fue hasta los afios setenta que se descubrieron las primeras ocurrencias de
zeolitas tipo clinoptilolita en el Estado de Oaxaca (Novo y Costafreda, 2018). Ostrooumov
(2003) reporta que los depésitos de zeolitas mas estudiados y probablemente de mayor
importancia econdmica en México son los de Oaxaca y Sonora, sin embargo no son las
Unicas reportadas en México. En la tabla 2.1 se muestran las diferentes variedades de

zeolitas reportadas en México.
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Tabla 2.1. Distribucidon de zeolitas en México (Ostrooumov, 2003).

VARIEDAD DE
ESTADOS DONDE SE ENCUENTRA
ZEOLITA
Analcima Baja California Norte, Hidalgo, Jalisco
. o Chihuahua, Guanajuato, Guerrero, Hidalgo, Jalisco, Michoacdn, Oaxaca, Puebla,
Clinoptilolita . ..
San Luis Potosi, Sinaloa, Sonora, Tlaxcala, Veracruz
Chabacita Baja California Norte, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Oaxaca
Escolecita Baja California Norte, Jalisco, Michoacan, San Luis Potosi, Zacatecas
Estilbita Chihuahua, Edo. De México, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Michoacan, San Luis
Potosi, Sinaloa, Sonora, Zacatecas
Erionita Sonora
Gmelinita Jalisco
Gismondina Zacatecas
Harmotoma Chihuahua, Edo. De México, Michoacan, Sonora
Heulandita Baja California Sur, Guerrero, Jalisco, Oaxaca
Lomontita Chihuahua, Guanajuato, Hidalgo, Sonora
Mesolita Baja California Norte y Sur, Guanajuato, Jalisco, Michoacan, Morelos, Sinaloa
Mordenita Chihuahua, Guanajuato, Michoacdn, Oaxaca, Puebla, San Luis Potosi, Sonora
Natrolita Baja California Norte y Sur, Chihuahua, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Morelos, San
Luis Potosi, Sinaloa, Zacatecas
Tomsonita Chihuahua
Taumasita Michoacan, Zacatecas
Wairakita Michoacan

Actualmente se sabe que en México existen yacimientos de tres de las cinco zeolitas
naturales mas abundantes, aunque hay poco interés por su explotacion industrial. Las
variedades de zeolitas en México muchas veces pueden estar asociadas a la mena del

yacimiento donde se desarrollaron (tabla 2.2).
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Tabla 2.2. Zeolitas en México con sus respectivos yacimientos asociados. Modificado de Novo y Costafreda

(2018).
ESTADO YACIMIENTO VARIEDAD DE ZEOLITA
Sonora Agua Prieta Erionita
San Luis Potosi San Luis Potosi Clinoptilolita
Guerrero Tlalco Clinoptilolita
Tamaulipas Cruillas Mordenita
Puebla Tepetitlan, Atzinco, Tehuacan Clinoptilolita
Guanajuato La Olla Clinoptilolita
Oaxaca Etla, La Magdalena, Hierve el Clinoptilolita, mordenita
Agua
Zacatecas Zacatecas Clinoptilolita-heulandita
Baja California Sur Vizcaino Clinoptilolita

2.5. Aplicaciones industriales de zeolitas naturales

La disponibilidad inmediata de rocas ricas en zeolita a bajo costo y la escasez de
minerales y rocas competentes son probablemente los factores mas importantes que
permiten su uso a gran escala (USGS, 2013). La zeolita es un cristal poroso y un material
catalizador con vastas aplicaciones industriales. Desde la aplicaciéon en la fabricacion de
materiales de construccidn hasta la utilizacidn reciente en los procesos quimicos verdes
sostenibles. En la actualidad aun se desarrollan y prueban diversas clases de zeolitas para
aplicaciones industriales (Niwa et al., 2010). La aplicacién de la zeolita esta en funcion de

sus caracteristicas estructurales y fisicoquimicas.

2.5.1. Agricultura

En agricultura las zeolitas son agregadas junto con los fertilizantes al suelo para
retener nutrientes como nitrégeno (N), potasio (K), calcio (Ca), magnesio (Mg) y otros
microelementos necesarios para el desarrollo del cultivo, ademas favorece su calidad a
largo plazo pues se mejora su capacidad de absorcién y se evitan pérdidas por procesos de
nitrificacidn. Las grandes pérdidas de fertilizantes que se mueven fuera de la zona de la
raiz por efecto de la lixiviacidn a menudo ocurren en suelos arenosos que pierden su
capacidad de retener altos niveles de nutriente, el uso de zeolitas ayuda a retener los

nutrientes evitando que sean lixiviados debido a su gran porosidad interna que ayuda a la

Ingenieria en Geologia Ambiental 17




Capitulo 2. Zeolitas naturales

retencién de agua, a una distribucion uniforme del tamafio de particula que permite su
facil incorporacion y a una alta capacidad de intercambio de cationes que retiene

nutrientes (Mumpton y Fishman, 1977; Ramesh y Reddy, 2011).

La clinoptilolita (Polat et al., 2004) y estilbita (De Campos et al., 2013) pueden retener los
nutrientes antes mencionados en la zona de la raiz para ser utilizados por las plantas
cuando sea necesario, esto conduce a un uso mas eficiente de los fertilizantes con
nitrégeno y potasio al reducir su aplicacion y tener la misma efectividad, pues prolonga su
durabilidad y genera mayores rendimientos. Ademas de su efectividad como mejoradores
del suelo tienen aplicacion en la remediacion de suelos contaminados con metales

pesados debido a sus propiedades de intercambio iénico (Ramesh y Reddy, 2011).

2.5.2. Construccidn

En la industria de la construccién las tobas zeolitizadas se pueden cortar con sierras
y se puede utilizar directamente en casas o incluso en edificios. Su baja densidad
aparente, su alta porosidad, asi como su textura homogénea y unida han contribuido a
gue se puedan aserrar o cortar facilmente en bloques de construccidon de bajo costo. El
alto contenido de silice de las zeolitas neutraliza el exceso de cal producida por el
fraguado del hormigdn, al igual que la piedra pémez finamente pulverizada. (Mumpton,

1999).

Anualmente se extraen cuatro millones de toneladas de zeolitas naturales para su
aplicacién en la industria de la construccidn, aproximadamente la mitad son utilizadas
para fabricar un hormigén ligero (Rhodes, 2010). Mola y Shooshpasha (2016) reportaron
qgue al utilizar zeolitas en lugar de cemento, aumenta la resistencia a la compresién no
confinada del suelo cementado. La adicidn de clinoptilolita en la fabricaciéon de concreto
muestra buena actividad puzolanica debido a su gran porosidad y a su alta drea superficial

(Najimi et al., 2012).
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2.5.3. Ganaderia

La adicién de zeolitas, en particular clinoptilolita a la dieta de ganado porcino,
avicola y bovino mejora el aumento de peso de los animales y aumenta los indices de
digestion del alimento. La clinoptilolita actia también como un aglutinante de
micotoxinas, absorbiendo las toxinas que pueden ser peligrosas para los animales.
También ayuda a controlar las aflatoxinas en la alimentacién, reduciendo asi la mortalidad
por estrés digestivo y la necesidad de suministrar antibidticos. Ademads absorbe otras
toxinas producidas en la alimentacion por mohos o parasitos microscépicos y mejora la

absorcién de alimentos por parte de los animales.

El uso de clinoptilolita en la dieta de aves de produccién aumenta el peso de los huevos
que producen (Tiza y Zorpas, 2012). La incorporacidn de clinoptilolita a |la dieta de ganado
retiene el nitrégeno amoniacal gracias a sus propiedades de intercambio idnico y evita
que sus desechos sean altamente contaminantes para el suelo y el agua (Rubio et al.,

2012).

2.5.4. Tratamiento de aguas residuales

Segun Wang y Peng (2010) el uso de zeolitas naturales para el tratamiento de agua
y aguas residuales es una técnica muy prometedora. El uso de zeolitas se ha enfocado en
la eliminacién de amoniaco y metales pesados debido a su capacidad de sorcién y a su
selectividad molecular. Leyva et al. (2004) establecen que en los ultimos afios se le ha
dado enfoque al estudio de remocidn de componentes organicos nitrogenados presentes
en las aguas residuales ya que se degradan a amoniaco NHsz que es un nutriente que

genera problemas de eutrofizacion.

La capacidad de sorcién varia de acuerdo a la clase de zeolita utilizada. Sus propiedades
fisicoquimicas estan estrechamente relacionadas a los depdsitos geoldgicos donde se
forman (Margeta et al., 2013). Las zeolitas muestran una excelente selectividad para

muchos cationes téxicos y contienen cationes intercambiables que no son téxicos y se
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liberan a la solucion por medio de intercambio idnico (Leyva et al., 2004). El
comportamiento como sorbente de la zeolita natural depende de diferentes factores,
incluida la estructura cristalina, el tamafio y la forma del i6n, la densidad de carga del
anion, la carga idnica y la concentracién de la solucién electrolitica externa (Wang y Peng,

2010).

Los cationes que componen a la zeolita pueden intercambiarse por otros tipos de cationes
introducidos en fase de solucién. Esta cualidad le provee a las zeolitas multiples
aplicaciones, por ejemplo para ablandar el agua (eliminando los cationes de Ca?*y Mg?*y
reemplazandolos, por ejemplo, por Na*) , para limpiar cationes radiactivos Sr?* y Cs* de
residuos nucleares liquidos, asi como para eliminar cationes téxicos como metales
pesados en aguas residuales (Mumpton, 1999). Los estudios de sorcién con zeolitas son
complejos y para entender su comportamiento se requiere de la aplicacion de modelos

cinéticos.

En la siguiente tabla se muestran algunas de las aplicaciones industriales de las zeolitas
naturales en construccidon, ganaderia, agricultura y tratamiento de aguas residuales.
Destaca el uso de clinoptilolita debido a su abundancia sobre el resto de los minerales de

la familia de zeolitas.
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Tabla 2.3. Aplicaciones de zeolitas naturales.

Aplicacion Zeolitas Pruebas Autor, aiio
Clinoptilolita Aumento de la resistencia mecdanica a la | Vera-Barrios y Ledezma-
heulandita compresion Elizondo, 2018
L, Clinoptilolita Resistencia a dafios por congelacién y | Markiv et al., 2016
Construccion .
descongelacién
Clinoptilolita Mejora en la resistencia quimica del | Vejmelkovad et al., 2015
concreto
Clinoptilolita Reduccién en la emisién de gases del | Schneider et al., 2017
metabolismo en aves y cerdos.
Ganaderia - — — -
Clinoptilolita Incremento en la produccion de huevo Prasai et al., 2017
Clinoptilolita Mejora en la tasa de crecimiento de peces | Kanyilmaz et al., 2015
chabazita, Acondicionamiento de suelo para | Faccinietal., 2018
analcima reduccién de uso de fertilizantes.
phillipsita
Agricultura Clinoptilolita Reduccién de emisién de amoniaco en el | Madrini et al., 2016
proceso de compostaje
Estilbita Remediacién de suelos contaminados con | De Campos et al., 2013
metales pesados
Clinoptilolita Eliminacion de cromo en aguas residuales | Adam et al., 2018
Tratamiento de con membrana ceramica
aguas Clinoptilolita Reduccidn de la salinidad en el agua Wen et al., 2018
residuales Clinoptilolita Remocién de amoniaco del agua | Shabanetal., 2017

subterranea
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3.1. Conceptos generales

La cinética quimica estudia las velocidades y los mecanismos de las reacciones
quimicas. La velocidad de reaccidn es la rapidez con la que los reactivos forman productos
y esta en funcidon de la temperatura, presién y concentraciéon de las especies que
interactian (Levine, 2014). En el transcurso de una reaccién quimica, las especies en
contacto varian, al igual que lo hacen las propiedades del sistema. Una manera de
cuantificar estos cambios es medir alguna de las propiedades relacionadas con Ia
composicion del sistema como una funcién del tiempo. Sin importar el dato medido, los
cambios en las propiedades del sistema se traducirdn en cambios en las concentraciones de
los reactivos (Castellan, 1987). La cinética ayuda a determinar la velocidad y mecanismo de
transformacién de reactivos en productos, esta transformacion se expresa mediante la

siguiente ecuacion:

aA+ bB — cC+dD (3.1)

La velocidad de reaccion se define como un cambio en el nUmero de moléculas de reactivo
o producto por unidad de tiempo. Puede expresarse en términos de cualquiera de los
reactivos o cualquiera de los productos de la reaccidn. En el curso de una reaccién quimica,
el nimero de moléculas del reactivo disminuye, mientras que el nimero de moléculas del

producto aumenta respecto del tiempo como se indica en la ecuacién 3.2.

p o _dlal _ _dis] _ dic] _ dip) (3.2)
dt dt dt dt

Donde r representa la velocidad de reaccion; dfA], d[B], d[C] y d[D] representan la variacion

de la concentracién de las especies respecto del tiempo dt.

En ocasiones las reacciones no son de estequiometria simple sino que involucran un nimero

diferente de moles de reactivos o productos, en tales casos, la velocidad debe dividirse
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entre el coeficiente estequiométrico correspondiente en la ecuacién quimica balanceada

para normalizarla, de acuerdo a la siguiente expresién (Upadhyay, 2006):

__id

_ldlel_adic _1dip] g o

a dt b dt c dt d dt

Donde a, b, c y d son los coeficientes estequiométricos de la ecuacién quimica balanceada.

Las reacciones quimicas tienen lugar en una serie de pasos e involucran la formacién de
especies intermedias, este conjunto de pasos se llama mecanismo. Los mecanismos
complejos se pueden descomponer en una serie de reacciones mads simples, denominadas
elementales. De la misma manera, las reacciones elementales tienen la propiedad de

exhibir la misma velocidad, independientemente del sistema (Brantley y Conrad, 2008).

En toda reaccion quimica los &tomos, moléculas o iones chocan unos con otros como lo
postula la teoria de las colisiones. El nUmero de choques estd en funcion de la concentracién
de los reactivos en contacto. No todos los choques generan productos, Unicamente los
denominados choques efectivos. Para que un choque sea efectivo debe haber un minimo
de energia (energia de activacidén) que permita reacomodar los electrones mientras se crea
el nuevo enlace y se rompe el anterior, ademdas debe ocurrir en una orientacion
determinada, es decir, que del total de choques, sélo son efectivos los que comprenden

moléculas activas (Maron y Prutton, 1993).

La cinética clasifica las reacciones como: a) homogéneas, donde los reactivos que
interactUan estan en la misma fase y b) heterogéneas, donde los reactivos en contacto estan
en diferente fase. Se define como fase a la parte homogénea del sistema fisicamente

diferenciable y separable mecanicamente.
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3.2. Factores que influyen en la velocidad de una reaccién quimica

De manera general la velocidad de una reaccién quimica depende de las
concentraciones de los reactivos y de la temperatura, ademas de otros factores como la
presion, naturaleza, orden y estado de subdivisién de los mismos asi como de la presencia

de catalizadores.

Alaumentar en la concentracion inicial de los reactivos incrementa la velocidad de reaccién.
Esta dependencia esta dada por la ley de accidon de masas, que establece que la velocidad
de una reaccién quimica es directamente proporcional al producto de las concentraciones
elevadas a los exponentes correspondientes. Para una reacciéon general la ecuacién de

velocidad se expresa como (Ralph et al., 2011):

r = k[A™[B]" (3.4)

Donde los exponentes m y n, son generalmente numeros enteros positivos los cuales se

determinan experimentalmente.

Al elevar la temperatura aumenta la velocidad de una reaccion debido a que hay mas
energia en el sistema, incrementando asi el nimero de choques efectivos, facilitando la
ruptura y creacion de enlaces. Como regla general se cumple que la velocidad de una

reaccién se duplica con un aumento de temperatura de 10°C (Connors, 1990).

La velocidad de reaccion también depende de la naturaleza de las especies en contacto, el
numero de especies, su fase, asi como la complejidad de la reaccidn. Es caracteristico de las
reacciones entre compuestos de naturaleza inorganica el desarrollarse rapidamente,

mientras que las reacciones entre compuestos de naturaleza organica son lentas.

Las velocidades de reacciones entre sustancias en diferentes estados materiales se ven

favorecidas con un aumento en la superficie de contacto entre ellas. Al reaccionar un sélido
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con un gas o un liquido, aumenta la velocidad de reaccion al pulverizar el sélido, debido a
que aumenta la superficie de contacto. Las reacciones entre sustancias en estado gaseoso
son mas rapidas que entre sustancias en estado liquido y mucho mas si las sustancias se

encuentran en estado sdlido.

En muchas reacciones, la velocidad cambia a medida que avanza la reaccién. Inicialmente,
la velocidad de reaccidn es relativamente grande, mientras que en tiempos muy largos la
velocidad de reaccidn se reduce a cero (momento en el que la reaccién se completa). Para
caracterizar el comportamiento cinético de una reaccion es preciso determinar cémo varia
la velocidad a medida que avanza la reaccién, la expresidon que nos permite calcular la
velocidad a la que ocurre una reaccién y relacionar la velocidad con las concentraciones de

los reactivos se llama ley de velocidad.

3.3. Leyes de velocidad

En general, las leyes de velocidad deben ser determinadas experimentalmente, a
menos que se trate de una reaccién elemental no es posible predecir la ley de velocidad a
partir de la ecuacion quimica general. Hay dos formas de ley de velocidad para la cinética
guimica: la ley de velocidad diferencial y la ley de velocidad integrada. La ley de velocidad
diferencial relaciona la velocidad de reaccidon con las concentraciones de las diversas
especies en el sistema. Las leyes de velocidad diferencial pueden adoptar muchas formas
diferentes, especialmente para reacciones quimicas complejas. Sin embargo, la mayoria de
las reacciones quimicas obedecen a una de las tres leyes de velocidad diferencial (Chang,

2002).

Cada ley de velocidad contiene una constante, k, llamada la constante de velocidad. La
constante de velocidad es una constante de proporcionalidad entre la velocidad de reaccion
y la concentracion de los reactivos. Este coeficiente esta en funcién de la temperatura como

lo plantea en la ecuacidn de Arrhenius (Laidler, 1996).
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Ea

K=A4e¢ G (3.5)

Donde K es la constante de velocidad, Ea es la energia de activacién, A es el factor pre
exponencial, R es la constante de los gases ideales y T la temperatura absoluta. Las unidades
para la constante de velocidad dependen de la ley de velocidad. Cuando hay dos
temperaturas con una diferencia no mayor a 50 K, es posible calcular la energia de

activacion mediante la ecuacion 3.6 (Cruz et al., 2015).
K2 Ea 1 1
n(2)= -2 (3.6)
Donde, K1, K2 son las constantes de velocidad para las diferentes temperaturas T1, T2.

En caso de que la reaccidn sea lo suficientemente lenta, el equilibrio térmico se mantendra
debido a las constantes colisiones entre las moléculas, asi la constante de velocidad
permanecera igual a una temperatura dada. Sin embargo, si la reaccién es muy rapida el
equilibrio térmico no se restablecerd. En tales casos, la constante de velocidad no sera

realmente constante y deberd llamarse coeficiente de velocidad (Upadhyay, 2006).

3.4. Orden de reaccion

Para distinguir entre reacciones se emplea el término orden de reaccidén, que es la
suma de las potencias de las concentraciones involucradas en la ley de velocidad, este
término se aplica a la dependencia de la velocidad con las concentraciones de los reactivos.
El orden no es predecible simplemente a partir de las relaciones estequiometricas, sino que
debe investigarse de forma individual cinéticamente (Maron y Prutton, 1993). El término
orden de reaccién, entonces, esta relacionado con los exponentes de la ecuacién de
velocidad (3.3) y se utiliza de dos maneras, si m=1 se dice que la reaccién es de primer orden
con respecto de [A]. Si n=2 se dice que la reaccidn es de segundo orden con respecto de [B],
y asi continuamente. O bien, el orden de reaccién total es la suma de todos los exponentes

(Ralph et al., 2011).
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3.4.1. Reacciones de orden cero

Para una reaccion de orden cero la suma de los exponentes de la ecuacion de
velocidad es cero. Una ley de velocidad de orden cero para una reaccidon describe una
velocidad que es independiente de la concentracidn de reactivos. Estas leyes de velocidad
son poco comunes porque la mayoria de las reacciones siguen la ley de accién de masas.
Sin embargo, se observan cinéticas de reaccidén de orden cero para algunos mecanismos de

reaccion complejos.

La disolucion de los cristales de albita, jadeita y nefelina se puede interpretar como cinética
de orden cero. Sin embargo, estos son realmente de orden pseudo cero porque las
velocidades de disolucion de estas especies varian con la concentracion de protones en la

solucidén (entre otras variables).

3.4.2.Reacciones de primer orden

Una reaccion de primer orden tiene una ecuacién de velocidad en la cual la suma de
los exponentes es uno. Una reaccién de primer orden es la descomposicidon de un reactivo
en productos donde la velocidad de reaccidon es directamente proporcional a la

concentracion del reactivo y es independiente de las concentraciones de todas las demas.

Un ejemplo de una reaccion de primer orden que se ha estudiado fenomenoldgicamente es
la oxidacion de pirita y la produccién de acido sulfurico. Esta reaccidén es en gran parte
responsable de la disminucién de los valores de pH en los drenajes de minas. Se ha
observado que la velocidad con la que cambia la concentracidn de FeS; debido a la oxidacién
en los suelos que contienen pirita, esta en funcidén de la concentracion de FeS; (Brantley y

Conrad, 2008).

Ingenieria en Geologia Ambiental 27



Capitulo 3. Cinética quimica

3.4.3. Reacciones de segundo orden

Una reaccion de segundo orden puede referirse al caso en que la velocidad de
reacciéon es proporcional a la segunda potencia de una especie o, alternativamente,
proporcional al producto de las concentraciones de dos especies, cada una elevada a la

primera potencia.

Un ejemplo del primer caso se puede ver en la tasa de oxidacién de As (lll) disuelto en
presencia de sulfato de manganeso, un método usado para eliminar la forma tdxica de As
(1) del agua potable. Se ha determinado que esta reaccidn sigue una cinética de segundo

orden (Brantley y Conrad, 2008).

3.4.4. Reacciones de tercer orden

Una reaccidn de tercer orden puede ser el resultado de la reaccién de un solo
reactivo, dos reactivos o tres reactivos. Si los dos o tres reactivos estan involucrados en la

reaccidn, pueden tener concentraciones iniciales iguales o diferentes (Upadhyay, 2006).

Sélo cinco reacciones de gases homogéneas se conocen como de tercer orden y cada una
de ellas comprende la interaccidn del éxido nitrico con cloro, bromo, oxigeno, hidrégeno o

deuterio (Maron y Prutton, 1993).

3.4.5. Reacciones de orden n

Las reacciones de orden superior son poco comunes debido a la probabilidad
extremadamente baja de colisiones multiples simultdneas en un sistema. Sin embargo,
muchas leyes de velocidad incorporan multiples reacciones elementales, lo que resulta en
una ley de velocidad compuesta con orden mayor a dos. Por ejemplo, la velocidad de
transformacién de la silice acuosa, HaSiO4 (aq), €n las soluciones sobresaturadas con respecto

a la silice amorfa.
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3.5. Determinacion del orden de una reaccion

Un estudio cinético se lleva a cabo para establecer la ley de velocidad y para medir
los coeficientes de velocidad. En primer lugar se debe identificar el papel de cada
componente, es decir, determinar el orden de reaccién con respecto a cada reactivo o
producto. Hay varios métodos, que pueden usarse para determinar el orden de reacciéon
con respecto a un reactivo. Sin embargo, cada método requiere esencialmente la medicién

de la concentracién del reactivo o producto en varios intervalos de tiempo (Upadhyay,

2006).

El método diferencial se implementa calculando la pendiente a partir de un gréafico de
concentraciones de reactivos o productos en funcién del tiempo (figura 3.1). Si estas
pendientes se miden para experimentos con diferentes concentraciones iniciales de
reactivos, entonces el logaritmo de las velocidades de reaccion se puede representar frente

a los logaritmos de concentracién para calcular el orden de reaccién.

Orden 0 Orden 1

X)

Pendiente = k/2.303

= Pendiente = k
log a

log (a

Tiempo Tiempo
Orden 2 Orden 3

; i = %
Pendiente = k - Pendiente = 2k

} 1/a } i

Tiempo Tiempo

(a - .\'):

(a — x)

Figura 3.1. Representacion grafica de las ecuaciones de orden 0, 1, 2 y 3 (Upadhyay, 2006).
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En el método diferencial se utilizan las diferentes ecuaciones de velocidad en sus formas
integradas (tabla 3.1). La cantidad de reactivo (a — x) o producto (x) en diferentes intervalos
de tiempo (t) se determina primero experimentalmente. Luego, los valores de x, a - x y el
tiempo, se introducen en las diferentes ecuaciones de velocidad y el valor de la constante
de velocidad k se calcula a diferentes intervalos de tiempo. La ecuacién que da el valor de

la constante de velocidad indica el orden de reaccién (Upadhyay, 2006).

Para el método integral se establece que una reaccién procede de acuerdo con una
ecuacién de velocidad particular y luego deriva la expresiéon de velocidad integrada para la
ley de velocidad antes establecida. Este supuesto se prueba luego mediante el uso de las
observaciones medidas entre las concentraciones de los reactivos o los productos y la
expresion de las velocidades integradas. Cuando los datos experimentales coinciden con los
graficos caracteristicos, se dice que los datos son consistentes con la ecuacién de velocidad
correspondiente. En la tabla 3.1 se muestran las ecuaciones de velocidad para reacciones

de orden cero, primero, segundo, tercero y n con los métodos integral y diferencial.

Tabla 3.1. Ecuaciones de velocidad diferenciales e integrales (Brantley y Conrad, 2008).

Orden Reaccion Forma diferencial Forma integrada
dx X
0 A->Z — =K K=-
dt t
1 A->Z dx K=t
E—K(a—x) =7 n(a—x)
dx 1 x
2 2057 X K(a—x)? K = _(—)
- It K(a —x) t\a@a—x
A+B->Z 6 dx 1, x b(a —x)
3 — = — K=- 1
A+2B->Z ar = Kla+x)x(a=2x) t (a - b) n [a(b - x)]
A+B+..>Z dx n K ! [ ! ! ]
+B+... — = — = _
" a - K@=0 (-1 l@—0m1
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3.6. Reacciones de pseudo orden

Las reacciones, en las que la molecularidad y el orden son diferentes debido a la
presencia de uno de los reactivos en exceso, se conocen como reacciones de pseudo orden.

La palabra pseudo siempre va seguida por el orden.

3.6.1. Cinética de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo primer orden de Lagergren es utilizado para describir la cinética

de sorcidn de la fase sélido-liquido, la cual se expresa en la ecuacién 3.7 (Ho y McKay, 1999).

Y — k1 (ge — q0) (3.7)

dt
Ddonde, ge Y gt corresponden a la capacidad de adsorcidn en condiciones de equilibrio y en
cualquier intervalo de tiempo t (min) respectivamente y ki representa la constante de

velocidad de pseudo primer orden (min?).

Integrando la ecuacién anterior a condiciones limite de t=0 a t=t y 9e=0 a ge= g:resulta la
ecuacién lineal 3.8, la cual puede ser transformada a su forma no lineal como la ecuacién
3.9 (Agarwal et al., 2015). Con la ecuacidn 3.9 que tiene un arreglo lineal, es posible estimar
los valores de pendiente y ordenada al origen, los cuales ayudan a estimar la capacidad de

sorcidn en el equilibrio y la constante de velocidad mediante las ecuaciones 3.10 y 3.11.

In(qe — q¢) =Inqe — kqt (3.8)
qr = qe(1 —e7" 1) (3.9)
A = Ingq, (3.10)
B =—k, (3.11)
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3.6.2. Cinética de pseudo-segundo orden
La ecuaciodn cinética de pseudo segundo orden se basa en la capacidad de equilibrio.
Si el modelo cinético de pseudo segundo orden es verdadero, la ley de velocidad para la

reaccidn se expresa mediante la ecuacién 3.12 (Ho y McKay, 1999).

d
f = k(Py — P,)? (3.12)
Ddnde, Pt es el nimero de sitios activos ocupados en el sorbente en un momento de tiempo

t (min) y Po es la cantidad de sitios de equilibrio disponibles en el sorbente.

Se supone que la capacidad de sorcién es proporcional al nUmero de sitios activos ocupados
en el sorbente, entonces la ley de velocidad cinética puede reescribirse como la ecuacion

3.13 (Ho y Ofomaja, 2006).
d
== k(qe — qu)* (3.13)

Ddnde, k es la constante de velocidad de sorcion (g / mg min), ge es la cantidad de sorbato
disuelto que es sorbido en equilibrio (mg / g) y q: es la cantidad de sorbato disuelto en la
superficie del sorbente en cualquier momento t (mg/ g). Al separar las variables se obtiene

la ecuacion 3.14.

dqr
G’ kdt (3.14)

Integrando esto para las condiciones limitet=0at=tyg:=0a gt =qs, se obtiene la ecuacion

3.15. La cual se puede representar de forma lineal como la ecuacion 3.16.

1 1
=—+kt 3.15
(de—qt) de + ( )
t 1 1
- =4 A
i + . t (3.16)
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Si h=k, g2 la ecuacién se puede reescribir como se muestra en la ecuacién 3.17. Con dicha
ecuacion lineal y los valores estimados de pendiente y ordenada al origen se puede
determinar la capacidad de sorcidn para el equilibrio y la constante de velocidad

despejando las ecuaciones 3.18 y 3.19.

t 1 1

Z = ot + Et (3.17)
1

= Py (3.18)
1

B = q_ (3.19)

3.6.3. Modelo de Elovich

El modelo de Elovich, es utilizado de manera general en procesos de quimiadsorcion,
éste supone que los sitios activos del sorbente son heterogéneos y por ende exhiben
diferentes energias de activacion, fundamentdandose en un mecanismo de reaccidon de
segundo orden para un proceso de reaccidon heterogénea, éste es representado mediante

la ecuacién 3.20 (Figueroa et al., 2015).

da; _

ae Fa (3.20)
dt

Donde a (mg g-1 min-1) es la velocidad inicial de adsorcién y B esta relacionada con la

superficie cubierta y energia de activacién de quimiadsorcion.

Integrando la ecuacion 3.20 se puede obtener la ecuacidn lineal 3.21. Las constantes a y B
se obtienen de la pendiente y la ordenada al origen de las graficas corregidas mediante

regresion lineal (Cruz et al., 2015).

ln(aﬁ)] + In(t) (3.21)

Qt:[ﬁ A
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3.6.4. Cinética de difusion intraparticula

El modelo cinético de difusion intraparticula fue disefado por Weber y Morris en
1963y se trata de un modelo cinético que se basa en la difusién de moléculas en fase liquida
en la superficie de las particulas hasta penetrar en el interior de los poros del sélido, como
lo indica su nombre (Vasco y Betancur, 2014; Prieto, 2016). Este modelo difusivo se puede

expresar mediante la ecuacion 3.22.

qe = kqt'? + C (3.22)

Donde, q: es la cantidad de sorbato retenido en cualquier momento de tiempo t (min), kg
es la constante de velocidad de difusién intraparticula (mg/g s/2) y C es una constante de
proporcionalidad. Con la ecuacién lineal 3.22 y sus respectivos valores de pendiente y
ordenada al origen es posible determinar la constante de velocidad de difusiéon

intraparticula y la constante de proporcionalidad por medio de las ecuaciones 3.23 y 3.24.

A=C (3.23)
B=ky (3.24)
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4.1. Area de estudio

En el mes de Agosto de 2017 se colectaron al azar una serie de muestras
correspondientes a un banco de agregados pétreos localizado en el municipio de San
Gabriel Chilac, al Sureste del Estado de Puebla, en las coordenadas geograficas 18° 17°
13” de latitud norte y 97° 22° 48” de longitud Oeste (figura 4.1). El banco se localiza en la
Regiéon Minera de Tehuacdn y corresponde a una mina activa de minerales no metalicos

(figura 4.2).
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Figura 4.1. Mapa de localizacién y principales vias de acceso del municipio de San Gabriel Chilac y de la mina
de agregados pétreos.
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Figura 4.2. Banco de material de agregados pétreos en San Gabriel Chilac.

El municipio de San Gabriel Chilac se localiza entre los paralelos 18° 14’ y 18° 23’ de latitud
Norte y los meridianos 97° 19’ y 97° 26’ de longitud Oeste, su superficie es de 109.02 km?
y representa el 0.3 % de la superficie total del Estado de Puebla, cuenta con dos
localidades, la cabecera municipal con el mismo nombre y la localidad de San Juan Atzingo
al Sureste de ésta. Sus colindancias son con los municipios de Tehuacan al Norte;
Tehuacdn, Altepexi y San José Miahuatlan al Este; San José Miahuatlan y Zapotitlan al Sur

y Zapotitlan al Oeste.

En el municipio transita la carretera federal 135 y cuenta con dos carreteras estatales de
dos carriles que surgen de la cabecera municipal, una con trayectoria hacia el municipio
de Altepexi y la otra hacia la carretera federal. La principal via de acceso al banco de
material es por la carretera federal 135, desde la cabecera municipal de San Gabriel Chilac
y tomando una carretera de terraceria, o bien, un camino al poblado de San Juan Atzingo y

otro al banco de material.

En la regién prevalecen climas Semiarido-Semicalido, Semiarido-Templado, Arido-Célido y

Arido-Semicalido, presentandose cuatro unidades de suelo, Regosol, Vertisol, Solonchack
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y en mayor proporcion Leptosol que ocupa mas de la mitad de la superficie del municipio.
La vegetacion del municipio es principalmente Matorral, seguido por Pastizal, Selva,
Bosque y Mezquital. Debido a sus condiciones de clima, suelo y vegetacion la mayor parte
del municipio no es apto para la agricultura, practicdndose Unicamente en el 20 % del
territorio. En la regién correspondiente al Valle de Tehuacan se practica la agricultura de
riego por sus zonas planas mientras que en la region de la Sierra de Zapotitlan se practica

la agricultura de temporal (INEGI, 2009).

San Gabriel Chilac se localiza en la region hidrogréfica nimero 28, en la cuenca del rio
Papaloapan y subcuenca Rio Salado. En este municipio cruza el arroyo Zapotitlan de Oeste
a Sureste, dicho arroyo es el resultado de la conjuncién de varios afluentes de la Sierra de
Zapotitlan. En su paso por las depresiones de Zapotitlan se satura de sales de sodio y al
entrar en contacto con el arroyo Tehuacdn, en el Valle de Tehuacan reciben el nombre de
rio salado. Este fluye y se une con el rio Grande cerca de Quiontepec para formar el rio

Santo Domingo (DOF, 2018).

La mina se localiza en la provincia Sierra Madre del Sur, subprovincia Sierras Centrales de
Oaxaca en el Valle de Tehuacdn, su sistema de topoformas es principalmente Sierra de
Cumbres Tendidas que corresponde a la regidon morfoldgica de la Sierra de Zapotitlan en la
porcion poniente y en menor proporcién Valle de Laderas Tendidas de la region
morfoldgica Valle de Tehuacan en la porcion Oriente. De acuerdo al SGM (2001), la
geologia de la zona esta constituida por las formaciones Tehuacan, Miahuatepec,

Zapotitlan y por depdsitos de aluvidn del Holoceno (figura 4.3).
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Figura 4.3. Mapa geoldgico de la region.

La Formacién Zapotitlan aflora desde San Antonio Texcala hasta la Sierra de Santa Rosa,
ésta descansa sobre el complejo Acatldn, se trata de una secuencia de lutita calcarea de
estratificacion delgada con intercalaciones de marga, arenisca de grano fino y caliza
fosilifera con paquiodontos. Es considerada de edad del Barremiano en base a su

contenido fdsil.
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La Formacién Miahuatepec aflora en las sierra de Miahuatepec y Atzingo en el borde
Occidental del Valle de Tehuacdn, al Este del poblado de Zapotitlan, esta sobreyace
concordantemente a la Formacién Zapotitlan y subyace discordantemente a la Formacién
Tehuacdn. Tiene una edad del Aptiano en base a sus relaciones estratigraficas y a su
contenido fosil (paquiodontos y pelecipodos). Su basamento consiste de una secuencia de
caliza alternada con estratificacion delgada y pedernal negro. En la cima esta unidad se

presenta con interestratificacion de marga en capas delgadas (Calderdn, 1956).

La Formacion Tehuacan, donde se encuentra la mina, es una unidad terciaria considerada
como el principal relleno del Valle de Tehuacdn. Consta de capas de estratificacién
delgada de caliza lacustre, arenisca y limolita. Presenta diferentes grados de
recristalizacion vy silicificacién. Hacia la cima esta constituida por horizontes tobdceos. La
toba presenta diferentes coloraciones que varian desde verde hasta blanco, tiene un
grado de compactacién que suele ser variable, es densa, laminar y con huecos producidos
por la alteracion de minerales. En las capas subyacentes se encuentra enriquecida por

silice (Davalos, 2007).

4.2. Acondicionamiento de la toba natural

Una vez colectadas las muestras en el banco de material, se fragmentaron,
trituraron y tamizaron hasta obtener tamafios promedio de particulas de 0.1 mm.

Posteriormente se mezclaron y cuartearon para obtener una muestra compuesta.

Para remover sales solubles y posibles impurezas contenidas en la toba, la muestra
compuesta se lavd con agua desionizada a una temperatura de 80 °C en una parrilla de
agitacion Thermo Scientific Cimarec por un periodo de 30 minutos, después se filtré y se
secd en una estufa marca Riossa a 110 °C durante 12 horas, posteriormente se tamizé
nuevamente para separar las particulas finas, conservando las particulas con dimensiones

de 0.1 mm de didmetro, ésta muestra se denomind toba natural.
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4.2.1. Tratamiento con acido clorhidrico

Con el fin de eliminar impurezas que bloqueen los poros se aplicd un tratamiento
acido con 200 ml de HCI 0.1 N a 80 °C en contacto con 20 g de la toba natural en
condiciones de reflujo (figura 4.4). El sistema se mantuvo en funcionamiento durante 2
horas, posteriormente se filtro el material y fue lavado con agua desionizada hasta
alcanzar valores de pH cercanos a la neutralidad, a ésta muestra se le denomind toba

tratada.

Figura 4.4. Sistema de reflujo para el tratamiento acido.

4.3. Caracterizacion de la toba
Para la caracterizacién de las muestras de toba tanto natural como tratada con
acido clorhidrico se emplearon diferentes técnicas, mismas que se indican en el diagrama

de flujo de la figura 4.5.
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Figura 4.5. Diagrama de flujo donde se observa el proceso de preparacidn de la muestra y caracterizacion
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4.3.1. Tablas Munsell y microscopio petrografico

Se comparo el color de los minerales que componen a la toba empleando las tablas
de coloracién de rocas Munsell (2009), ademas, se realizé un conteo aproximado de los
minerales esenciales presentes mediante un microscopio petrografico monocular Leitz

Wetzlar.

4.3.2. Difraccién de rayos X

Las principales fases cristalinas en la toba se identificaron en muestras pulverizadas
y tamizadas a un didmetro de 150 um aproximadamente (4,100 mallas/pulg?),
previamente secas a 110 °C durante 2 horas. Utilizando un difractémetro de rayos X marca
Bruker, modelo D8 Advance, con radiacion Cu Ka 1.5406 A monocromada con filtro de Ni,
con rendija de divergencia de 0.681 mm, rendija de antidispersién de 5 mm, rendija del

detector de 0.1 mm y detector lineal Lynx Eye con apertura de tres grados.

Los patrones de difraccién se registraron a temperatura ambiente en el intervalo de 3° <
206 < 80° empleando un tamafio de paso de 0.020° y una velocidad angular de 15 rpm. Las
condiciones de operacién del tubo de rayos X fueron de 40 kV y 40 mA. La identificacidn
de las fases cristalinas se realizé6 empleando el método Hanawalt y el programa Diffrac
EVA versidon 4.1.1. El analisis semicuantitativo de fases se llevd a cabo mediante la

metodologia RIR (Langford y Louer, 1996) con el programa MATCH! Versién 1.11e (2011).

4.3.3. Fluorescencia de rayos X

Una vez establecidos los principales minerales que componen a las muestras tanto
natural como tratada, se complementd la caracterizacién de las muestras mediante
Fluorescencia de rayos X en un espectrofotdmetro marca Rigaku modelo ZSX Primus Il
(tubo de Rh y ventana de Be), calibrado con muestras internacionales de referencia
geoquimica. Realizando el andlisis cuantitativo para elementos mayores mediante el

método de fusion de la muestra con 50 % Li,B4O7 — 50 % LiB>, evaluando las pérdidas por
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calcinacidon a 950 °C. Para cuantificar el contenido de elementos traza se utilizd el método

de prensado con Cera.

4.3.4. Microscopia electréonica de barrido y analisis EDS

El analisis micromorfolégico de las zeolitas se llevd a cabo en un microscopio
electronico de barrido (MEB) marca ZEISS, modelo MA10, acoplado a un equipo de
microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDS) marca Bruker operado a 15 KV y 25
mA, para determinar la composicion quimica puntual de los cristales observados. Se
analizaron fragmentos de roca secados previamente a 110°C por 2 h, depositados en un
portamuestras metalico empleando cinta de grafito como adhesivo y posteriormente

recubiertos con grafito para mejorar su conductividad eléctrica.

4.3.5. Area superficial y volumen de poros

Las propiedades de superficie y las caracteristicas de poros de las muestras se
analizaron mediante la isoterma de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K (-196 °C). Los datos
se obtuvieron en condiciones estaticas, empleando N liquido como sustancia criogénica.
Para esta técnica se utilizd un equipo de adsorcion marca Quantachrome, modelo

Autosorb 1C.

Con los datos obtenidos se calcularon las propiedades superficiales mediante el uso de la
regla de Gurtvish para el volumen total de poros, utilizando la ecuacién de BET para el
area superficial y la ecuacidon de Dubinin-Radushkevich para el volumen de microporos. El
volumen de mesoporos se establecid por diferencia entre el volumen total de poros y el

volumen de microporos (Martin, 1990).

Adicionalmente se determind la porosidad de la toba por picnometria, mediante la

densidad aparente y la densidad real.
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4.3.6. Capacidad total de intercambio

La capacidad de intercambio se determina a través de la cantidad absorbida de un
cation indice (Rodriguez et al., 2011). En la toba se determind con 1 g de muestra el cual
fue depositado en una botella de polietileno, se afadieron 25 ml de acetato de amonio
(CH3COONH4) 1 N a pH 7, este se agité en una mesa orbital marca Orbitech durante 7
horas a temperatura ambiente. Al terminar se separd la solucidon sobrenadante con la
ayuda de una centrifuga marca Labtech a 400 rpm analizando las concentraciones de Na,
K, Mg y Ca intercambiados por el amonio (NHs*) en un espectrofotometro de emisién
atémica en plasma acoplado inductivamente (ICP AES) marca Perkin Elmer modelo Optima

8300, empleando curvas de calibracién en el intervalo de 0 — 25 mg/L.

4.4. Pruebas de sorcion de amonio en soluciones acuosas ideales

Para las pruebas de sorcién de amonio a temperaturas de 25 y 35 °C, se emplearon
una serie de tubos de ensayo en los que se colocaron 0.5 g de la toba y 25 ml de cloruro
de amonio (NH4Cl) en solucién acuosa, permitiendo que la reaccion se efectuara en
reposo en una cuba hidroneumatica adaptada con un controlador de temperatura marca

Techne modelo Tempette Jr -T8J (figura 4.6).

Figura 4.6. Cuba hidroneumatica con controlador de temperatura.
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La evaluacidn cinética se realizd utilizando concentraciones de NH4Cl de 0.005 N con un

pH correspondiente de 5.67, 0.015 N con un pH de 5.46 y 0.02 N con pH 5.43. A partir del
momento en que se mezcld la solucidn con la toba, se contabilizé el tiempo de reaccidn,
extrayendo la solucidon sobrenadante con diferencia de 15 min entre un tubo y otro

durante 5 h.

Una vez trascurrido el tiempo de reaccidn se separd la solucidon del material. En la solucién
extraida de cada tubo se determind la concentracién de amonio por complejacién con
reactivo de Nessler. Para la complejacidn se afiadid reactivo de Nessler y tartrato de sodio,
se dejo reposar por 20 minutos y se realizé el analisis espectrofotométrico de absorcidn
de radiacién visible a 410 nm empleando curvas de calibracidn estandar (Welcher, 1995).
La cantidad de amonio retenido por la toba se evalué por diferencia de concentracién
entre la solucién inicial y la solucién residual para cada intervalo de tiempo (figura 4.7 y

4.8).

Figura 4.7. Trabajo de laboratorio. Complejacidn con reactivo de Nessler para la determinacion
espectrofotométrica de NH4*.
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Figura 4.8. Curva de calibracidn y espectrofotometro utilizado para la determinacién de NH4*.

4.4.1. Espectroscopia de emisidn atémica

Debido a la presencia de zeolitas en la toba y a su capacidad de intercambiar iones,
adicionalmente se determinaron los cationes de Na*, K*, Mg?* y Ca%* en la solucidn para
los diferentes tiempos de contacto con la toba mediante un espectrofotémetro de
emision atémica en plasma acoplado inductivamente (ICP AES) marca Perkin Elmer
modelo Optima 3000XL, utilizando curvas de calibracidn estandar. Realizando este

analisis para las diferentes concentraciones de amonio y las dos temperaturas de trabajo.

4.5. Aplicacidon de modelos cinéticos

Con los datos obtenidos de los experimentos de sorcidon, se realizéd un analisis
mediante la aplicacidon de algunos modelos cinéticos. En primer lugar se aplicé el modelo
cinético de pseudo primer orden de Lagergren (Agarwal et al., 2015), posteriormente se
empled el modelo de pseudo segundo orden de Ho y McKay (1999), la ecuacién de
cinética de Elovich (Figueroa et al., 2015) y el modelo de difusién intraparticula (Vasco y
Betancur, 2014). La aplicacion de los modelos cinéticos y su representacién grafica

permitieron calcular la constante de velocidad para el proceso de sorcidn.
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Una vez aplicados los modelos cinéticos, se seleccionaron aquellos en los que las
ecuaciones se ajustaron mejor a los datos experimentales y se calculd la energia de

activacion y factor pre exponencial mediante la ecuacion de Arrhenius (Laidler, 1996).

4.6. Pruebas de sorcidn de amonio en muestras de agua naturales

Con el fin de establecer la capacidad de sorcién de amonio de la toba natural y
desaluminada en sistemas naturales, se realizaron pruebas de sorcién con muestras de

agua de pozos del municipio de Tulancingo, Hidalgo y cenotes del Estado de Yucatan.

Para el tratamiento, se colocd 1 g de la toba natural y tratada con HCl en contacto con 50
ml de la muestra de agua natural a temperaturas de 25 y 35 °C. Se adaptd una cuba
hidroneumatica para controlar la temperatura y se dejé en reposo por 4 horas. Una vez
realizado el experimento, se procedid a separar las soluciones de la toba y se
caracterizaron las muestras de agua tanto natural como tratada para establecer la

diferencia en cuanto a la composicion mediante las siguientes técnicas:

a) Potenciometria, por medio de un electrodo conectado a un ph-metro para pH;

b) Conductivimetria, empleando un conductimetro Yellow Spring Instrument modelo
32 para conductividad eléctrica;

c) Titulacién conforme a las técnicas descritas por Sadzawka (2006), para dureza con
EDTA, cloruros (CI') con nitrato de plata (AgNOs) y bicarbonatos (HCOs?") con HCl;

d) Complejacién con el reactivo de Nessler para amonio (NH4*) (Welcher, 1995) y

e) ICP OES para sodio (Na*), potasio (K*), magnesio (Mg?*), calcio (Ca?*), silicio (Si**),

azufre (S%), aluminio (AI?*), arsénico (As**), plomo (Pb?*) y fésforo (P%).

Una vez tratadas las muestras, se compararon los resultados de elementos y compuestos
analizados en al agua con y sin tratamiento a los diferentes temperaturas enfatizando en
el contenido de amonio para definir la efectividad del tratamiento con las muestras de

toba en condiciones estaticas.
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5.1. Caracterizacion de la toba

5.1.1. Propiedades megascdpicas

Las muestras de toba, tanto la natural como la sometida a tratamiento con HCI,
poseen una coloracion gris amarillento codificado como 5Y 8/1 de acuerdo a las tablas de
coloracion de rocas de Munsell (2009) (figura 5.1), estos colores claros se asocian

comunmente a minerales félsicos.

Figura 5.1. Muestras donde se observa la coloracién de la toba natural (a) y tratada con HCI (b).

Mediante el andlisis superficial cuantitativo utilizando el microscopio petrografico
monocular se cuantificaron los fenocristales en la toba, estableciendo un contenido
aproximado del 90 % de fragmentos liticos (en los que estan contenidos las zeolitas y el
vidrio volcanico, los cuales no se pueden diferenciar a escalas macrométricas) y en
menores cantidades cristales de cuarzo, plagioclasas, granos pirogénicos y biotita (figura

5.2).
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Figura 5.2. Principales fenocristales identificados mediante el microscopio petrografico monocular.

5.1.2. Mineralogia

Las principales fases cristalinas identificadas mediante difraccion de rayos X en la
toba natural, son zeolitas como clinoptilolita (Na, K)4CaAleSiz0O72 24-H,0, la cual es
isoestructural con heulandita CasgKo.sAls8Si»7.4072 26.1-H,0, ademas de minerales como
cuarzo SiO; y anortita (Ca, Na) (Al, Si)2 SioOsg (figura 5.3), con archivos JCPDS 24-0319, 53-
1176, 46-1045 y 9-0465, respectivamente (anexos).

Debido a que clinoptilolita y heulandita son isoestructurales, para diferenciar entre ellas
se calculd la relacién de intensidades de las reflexiones 1(111)/1(-311) normalizadas con la
reflexion (330), de acuerdo a la metodologia de Esenli y Kumbasar (1998), obteniendo
valores > 1, caracteristicos de clinoptilolita, siendo ésta zeolita la mas abundante en la

toba.
De acuerdo al analisis semicuantitativo realizado mediante la metodologia RIR de Langford

y Louer (1996), con el programa MATCH! se establecié que la abundancia relativa es del

orden de 90 % para clinoptilolita, 7 % de anortita y 3% de cuarzo.
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Figura 5.3. Patrdén de difraccion de rayos X caracteristico de la toba natural, se indican las principales fases
cristalinas: clinoptilolita (C), cuarzo (Q) y anortita (A).

Después del tratamiento acido, la toba presentd un patréon de difraccidn similar (figura
5.4), con ligeras variaciones en las intensidades de las reflexiones de clinoptilolita
(Na, K)aCaAlgSizp072 24-H,0, indicando que el ataque quimico afectd moderadamente su
cristalinidad. La reflexion de cuarzo SiO, se observa mas intensa, lo cual puede ser
resultado de la heterogeneidad de la muestra ademas de ser un mineral inerte ante el
tratamiento quimico con acido clorhidrico a bajas concentraciones (Cakiciolgu y Ulku,

2005).
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Figura 5.4. Patrdn de difraccion de rayos X caracteristico de la toba natural y tratada con HCI, destacando un
aumento en las intensidades de las reflexiones de cuarzo (Q) debido a su orientacidn preferencial.

5.1.3. Composicién quimica total

La composicion quimica para la toba natural y tratada con HCl determinada
mediante la técnica de Fluorescencia de rayos X permitid observar que para la toba
natural se presenta un alto contenido en SiO; (71.78 %), Al,03 (15.42 %), K20 (3.64 %),
Ca0 (3.45 %), Fe,03 (2.37 %) y Na,0 (0.92 %). En tanto que para la toba tratada, se aprecia
una disminucién del contenido de SiO; (68.50 %), Al,O3 (12.80 %), CaO (1.95 %) y Fe,03
(1.58 %) aumentando el contenido de Na,O (1.17 %) (tabla 5.1).

En la toba tratada con HCI, las pérdidas por calcinacién aumentaron respecto de la toba
natural, indicando que los sitios antes ocupados por los cationes, han sido sustituidos por
iones de H*, mismos que son liberados en forma de vapor de agua en el tratamiento
térmico. En general, en los tratamientos de tobas zeolitizadas con HCI, se eliminan los

cationes intercambiables de su estructura, principalmente Ca%*, Mg?* y Fe3* y en menor
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proporciéon Na* y K*. De acuerdo con Cakiciolgu y Ulku (2005), para tobas ricas en

clinoptilolita, el silicio es mas estable que el aluminio ante el tratamiento con HCI.

Tabla 5.1. Concentraciones de elementos mayores y traza analizados por fluorescencia de Rayos X en la
muestra de toba natural y tratada con HCI.

Elementos Toba Toba tratada Elementos Toba Toba tratada
mayores (%Peso) natural con HCI Traza (mg/kg) natural con HCI
SiO2 71.78 68.50 Rb 173 162
Al203 15.42 12.8 Sr 849 778
Fe203 2.37 1.58 Ba 385 353
TiO2 0.11 0.09 Y 74 88
MnO 0.62 0.06 Zr 284 287
MgO 0.86 0.72 Nb 21 20
Cao 3.45 1.95 \'} 8 4
Naz20 0.92 1.17 Cr <3 40
K20 3.64 3.24 Co <4 3
P.0Os 0.02 0.03 Ni 11 10
PXC (950 °C) 1.25 9.55 Cu 8 6

5.1.4. Micromorfologia y composicién quimica de celda unitaria

5.1.4.1. Toba natural

En las micrografias de la toba natural se identificaron cristales de clinoptilolita con
habito laminar y prismatico, coexistiendo con cristales laminares de heulandita con
dimensiones comprendidas entre 1 y 10 um, fibras de mordenita y cristales de erionita
con habito lanoso en cantidades no cuantificables, ademds de vidrio parcialmente
alterado, destacando una mayor abundancia relativa de clinoptilolita sobre el resto de

fases zeoliticas observadas (figuras 5.5 y 5.6).

De acuerdo a los analisis de composicién puntuales mediante energia dispersiva de rayos
X (EDS) (figura 5.7), se determind la composicién quimica promedio de los cristales de
clinoptilolita, siendo Na1.70 K150 Ca1.s5 Ale.33 Feo.as Siag O72, con una relacion Si/Al = 4.42 y
Si/(Fe + Al) = 4.12, ademas de una relacion Na+K > Ca, valores caracteristicos de

clinoptilolita (Tsitsishvili et al., 1992).
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|_| WD = 3.5 mm Vacuum Mode = High Vacuum  Spot Size = 355

Figura 5.5. Micrografia de barrido electrénico dénde se observan cristales densamente empacados de
clinoptilolita (C) con habito laminar, coexistiendo ocasionalmente con cristales de heulandita (H) con habito
laminar.

- 3; | '\\I‘ ~

2 um EHT = 15kV Signal A = SE1 Mag= 4.00 KX
|—| WD = 6.3mm Vacuum Mode = High Vacuum  Spot Size = 355

Figura 5.6. Micrografia de barrido electrénico en la que se observan agujas de Erionita (E) coexistiendo con
vidrio volcanico parcialmente alterado (V).
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Figura 5.7. Microanalisis por energia dispersiva de Rayos X (EDS) para la muestra de toba natural,
destacando los principales elementos que constituyen los cristales de clinoptilolita.

5.1.4.2. Toba tratada

En las micrografias de la toba sometida al tratamiento con HCI, se puede observar
un ataque quimico en la superficie de los cristales de clinoptilolita, sin modificar su habito
cristalino, asi como cavidades con vidrio parcialmente alterado (figuras 5.8 y 5.9). Los
tratamientos con HCl a bajas concentraciones favorecen la eliminacién de Al extra

estructural, permitiendo una mejor accesibilidad a los microporos (Roberge et al., 2002).

El analisis puntual por energia dispersiva de rayos X (EDS), permitié estimar la
composicion quimica de los cristales de clinoptilolita después del tratamiento acido
(figura 5.10), siendo Ki.3s Caz.0s Als.g Sizo.s O72, aprecidandose la eliminacion de Al, Fe, Na y
en menor cantidad K, aumentando la concentracién de Ca vy Si, incrementando la relacidon
Si/Al a 5.16, debido a que los tratamientos con HCl permiten la desaluminacion de

clinoptilolita (Lopez et al., 1989; Obregdn, 2005).
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Figura 5.8. Micrografia de barrido electrdénico de la toba sometida a tratamiento acido donde se pueden
observar cristales prismaticos y laminares de clinoptilolita (C) y heulandita (H) con fracturamiento y
cavidades en la superficie.

2 um EHT = 15.00 kv Signal A = NTS BSD Mag= 5.00KX W

WD = 55mm Vacuum Mode = High Vacuum Spot Size = 400

Figura 5.9. Micrografia de barrido electrénico de la toba sometida a tratamiento acido donde se pueden
observar cristales prismaticos y laminares de clinoptilolita (C) con cavidades y fisuras, ademas de vidrio (V)
parcialmente alterado.
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Figura 5.10. Microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDS) en la muestra sometida a tratamiento con
HCI.
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5.1.5. Propiedades superficiales y caracteristicas de poros

Las propiedades de superficie y caracteristicas de poros se establecieron a partir de
la aplicacién de las férmulas correspondientes a los valores de las curvas de adsorcion y
desorcion de N2 a 77 K. Se observa que la toba natural cuenta con una densidad real de
1.93 g/cm? y densidad aparente de 0.76 g/cm?3, porosidad de 60 %, su area superficial es
de 22.18 m?/g y el volumen total de poros es de 0.14 cm3/g, con 93.50 % de mesoporos y

6.50 % microporos.

En la toba desaluminada, disminuye la densidad real en 5 % y aparente 15 %, ademas de
aumentar la porosidad un 10 % lo cual indica que hay mayor disponibilidad de espacio
para la movilidad de la solucién. También se puede observar un aumento del 10 % en el
volumen total de poros, asi como de microporos (39 %) con respecto al de mesoporos (61
%). Asimismo, se aprecia un aumento de casi 300 % en cuanto al area superficial, lo cual

significa mayor disponibilidad de espacio para la sorcién (tabla 5.2).

Tabla 5.2. Propiedades superficiales de la toba natural y desaluminada.

Propiedad Toba natural Toba desaluminada
Densidad 1.93 g/cm3 1.85 g/cm?
Densidad aparente 0.76 g/cm3 0.64 g/cm3
Porosidad 60.62 % 65.50 %

Area superficial (BET) 22.18 m%/g 64.33 m?/g
Volumen total de poros (P/Po 0.998) 0.14 cm3/g 0.15 cm3/g
Volumen de mesoporos 0.13 cm3/g 0.09 cm3/g
Volumen de microporos (DR) 9.03 x103 cm3/g 58.80 x103 cm?3/g

5.1.6. Capacidad de intercambio

La capacidad total de intercambio catidnico de la toba natural es de 0.9061 meq/g,
con los cationes de Na* (0.4396 meq/g), K* (0.2148 meq/g), Mg?* (0.0527 meq/g) y Ca?*
(0.1990 meq/g) como cationes intercambiables. En la muestra desaluminada, no se

determiné la capacidad de intercambio.
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Los cambios en las propiedades de la toba por la desaluminacion mejoran sus propiedades
como sorbente pues el uso de estos compuestos puede eliminar impurezas que bloqueen
los poros. Algunos autores (Wang y Peng, 2010; Margeta et al., 2013; Noroozifar et al.,
2014), sefialan que ademas del tratamiento con a&cido, las zeolitas pueden ser
acondicionadas por otros métodos simples como el uso de bases o sales inorgdnicas

(generalmente NaCl).

5.2. Sorcion de amonio en soluciones acuosas ideales

5.2.1. Toba natural

Los resultados obtenidos muestran que a medida que aumenta la concentracién de
NH4Cl en la solucién y la temperatura, la toba puede sorber una mayor cantidad de
amonio, manifestandose el cumplimiento de la ley de acciéon de masas y optimizandose el

proceso con el incremento de la temperatura.

Los datos de amonio sorbido por la toba natural respecto del tiempo presentan una
conducta asintdtica con un punto de inflexidn entre 100 y 150 minutos después de poner
en contacto la toba con las soluciones. Esto indica que para este instante de tiempo se han
ocupado la mayoria de los sitios disponibles para la sorciéon. En los experimentos no se
observé un cambio significativo en cuanto al pH de las soluciones, ya que sus valores son
muy cercanos entre si y corresponden a soluciones acidas débiles, que promueven la

estabilidad del amonio en solucién (figura 5.11).

El analisis elemental mediante ICP AES, permitid establecer que a medida que progresa la
sorcion de amonio en la toba natural, los iones de Na*, K* y Ca?* son liberados hacia la
solucién, demostrando que el intercambio idnico es uno de los procesos implicados en la

sorcion de amonio (figura 5.12).
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Figura 5.11. Sorcion de amonio en la toba natural.

De acuerdo a los experimentos realizados a 35 °C, se aprecié que a mayor temperatura
hay mayor desorcién de estos cationes (figura 5.13). Debido a que las zeolitas en contacto
con soluciones acuosas liberan elementos de su estructura por procesos de intercambio

iénico, como lo han establecido algunos autores (Leyva et al., 2004; Widiastutti et al.,

2011).

A la temperatura de 25 °C, la toba natural fue capaz de retener hasta 0.0699 meq/g,
0.0916 meq/g y 0.1123 meq/g a partir de las soluciones de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N,
respectivamente. A 35 °C capturd hasta 0.0949 meq/g, 0.1487 meq/g y 0.2396 meq/g para
las soluciones correspondientes de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N.

El intercambio idnico efectuado por los cristales de clinoptilolita a 25 °C fue de 0.0271
meaq/g, 0.0789 meq/g y 0.0981 meq/g, para las concentraciones de NH4Cl de 0.005 N,
0.015 N y 0.020 N, respectivamente. Siendo de 0.0815 meq/g, 0.0878 meq/g y 0.1007

meq/g en los experimentos a 35 °C (tabla 5.3).
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Figura 5.12. Variacion de la concentracion de cationes en la toba a 25 °C y diferentes concentraciones de
NHaCl.
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Tabla 5.3. Cantidad maxima de amonio retenido por la toba natural y concentracién de iones desplazados de
la toba hacia los 300 min de reaccién.

NH4* Intercambio
T(°C) NH.Cl retenido Na’ K ca® catidnico
(Ea/L) (mea/g) | (mea/g) | (meq/s)

(mea/g) (mea/g)
0.005 0.0699 0.0195 0.0049 0.0027 0.0271
25 0.015 0.0916 0.0505 0.0129 0.0109 0.0789
0.020 0.1123 0.0611 0.0152 0.0218 0.0981
0.005 0.0949 0.0531 0.0129 0.0155 0.0815
35 0.015 0.1487 0.0551 0.0146 0.0181 0.0878
0.020 0.2396 0.0611 0.0167 0.0229 0.1007

La cantidad de iones de Na*, K* y Ca’* desplazados aumenta con la concentracién de
amonio y con la temperatura, estos valores representan entre el 3 y el 12 % de la
capacidad total de intercambio de la toba (0.9061 meq/g), generando una capacidad de
intercambio residual que va desde 0.7527 hasta 0.8263 meq/g (tabla 5.4). De esta
manera, la sorcion de amonio en sitios no especificos, tales como defectos estructurales,
cavidades, etc., es optimizada mediante procesos de absorcién vy adsorcién

complementaria.

Tabla 5.4. Cationes residuales (meq/g), capacidad de intercambio residual, CIR (meqg/g) y % intercambio
catidnico por la toba hacia los 300 min de reaccidn.

T(°C) NH.Cl (Eq/L) Na* K* ca* CIR Int-e’rc?mbio
catidnico (%)
0.005 0.4201 0.2099 0.1963 0.8263 3.18
25 0.015 0.3891 0.2019 0.1881 0.7745 9.25
0.020 0.3785 0.1996 0.1772 0.7553 11.50
0.005 0.3865 0.2019 0.1835 0.7719 9.55
35 0.015 0.3845 0.2002 0.1809 0.7656 10.29
0.020 0.3785 0.1981 0.1761 0.7527 11.80
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El proceso de sorcion de amonio con clinoptilolita y el intercambio que efectian los
cristales es limitado y esta en funcién de la concentracion asi como de la temperatura de
las soluciones en contacto con el material como ha sido reportado previamente (Leyva et

al., 2004; Penn et al., 2010; Erdogan y Ulkii, 2011; Alshameri et al., 2014).

5.2.2. Toba desaluminada

Para las pruebas de sorcién en la toba desaluminada, se observa que aumenta la
cantidad de amonio retenido con respecto a la natural. A mayor concentracién de NH4Cl
en la solucién y mayor temperatura, mas amonio es sorbido, indicando que también
obedece la ley de accién de masas y es térmicamente activado. Sin embargo, el punto de
inflexion no se define con claridad, presentdndose en un amplio intervalo de tiempo
(entre 75 y 200 min) después de poner en contacto la toba con las soluciones, lo cual
implica que debido al ataque quimico que sufrid, hay mayor difusidn por la eliminacion de
impurezas que bloqueaban los poros, requiriéndose mds tiempo para cubrir los sitios de

sorcion (figura 5.14).
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Figura 5.14. Sorcion de amonio en la toba desaluminada.
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A la temperatura de 25 °C la toba desaluminada retuvo hasta 0.16005 meq/g, 0.2311
meq/g y 0.23505 meq/g para las soluciones de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N
respectivamente, mientras que a 35 °C fue capaz de sorber 0.1597 meq/g, 0.2178 meq/gy
0.294 meq/g (tabla 5.5). En los experimentos no se detectd la presencia de Na*, K*, Ca?* ni

Mg?* en las soluciones.

Tabla 5.5. Cantidad maxima de amonio retenido por la toba desaluminada hacia los 300 min de reaccion.

T(°C) NH4Cl (Eq/L) NH;s* retenido (meq/g)

0.005 0.1600
0.015 0.2311

25
0.020 0.2350
0.005 0.1597
0.015 0.2178

35
0.020 0.2940

A medida que progresa la sorcidén, se modifica el pH de la solucién incrementando la
acidez debido al enriquecimiento de clinoptilolita con iones hidrégeno (H*), mismos que
son liberados cuando se pone en contacto la zeolita con las soluciones, como se expresa
en la ecuacidon de intercambio idnico 5.1. A mayor temperatura y concentracién los

valores de H* en solucidon aumentan.
Clinop(H*) + NH} - Clinop(NHf) + H*  (5.1)
Con los valores de pH medidos, usando la expresion pH = - log [H*] y despejando [H*] es

posible determinar y graficar la concentracién de iones [H*] en la solucién (figuras 5.15 y

5.16).
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Figura 5.15. Variacion de [H*] en la solucion a 25 °Cy diferentes concentraciones de NH4Cl.
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Figura 5.16. Variacién de [H*] en la solucion a 35 °Cy diferentes concentraciones de NH4Cl.

Ingenieria en Geologia Ambiental 64



Capitulo 5. Resultados y discusién

Los datos de sorcidon obtenidos experimentalmente, reflejan la selectividad de las zeolitas
por el idn amonio. Al incrementar la temperatura aumenta la velocidad del proceso de
sorciéon y la cantidad de amonio retenido, ademas, se aprecia que los procesos de sorcion
en las zeolitas se llevan a cabo en periodos de tiempo cortos como se ha reportado por
diversos autores (Leyva et al., 2004; Penn et al., 2010; Erdogan y Ulkii, 2011; Alshameri et
al., 2014).

5.3. Aplicaciéon de modelos cinéticos

Con la aplicacion del modelo de pseudo primer orden, se estimd la capacidad
maxima de sorcion en el equilibrio (ge), obteniéndose valores entre 0.0232 meq/g y
0.3817 meq/g, cantidades distintas a las determinados experimentalmente, las cuales son
entre 0.0699 meq/g y 0.294 meq/g. No hay una tendencia evidente en las constantes de
velocidad (Kz), aunque de manera general son superiores en la toba natural. Los
coeficientes de correlacién lineal calculados (r) varian entre 0.6361 a 0.9885, valores no
aceptables para considerar que el modelo se ajusta a los datos experimentales (figura

5.17, tabla 5.6).

Mediante la aplicacién del modelo cinético de pseudo segundo orden, para la toba natural
se obtuvieron capacidades maximas de sorcién en el equilibrio (ge) que van de 0.0754 a
0.2638 meq/g, congruentes con los valores experimentales (entre 0.0699 meq/g y 0.2396
meq/g). En tanto que para la toba desaluminada varian de 0.2322 a 0.3158 meq/g, valores
superiores a los experimentales (entre 0.1600 meq/g y 0.294 meq/g), sin embargo,
debido a que el amonio retenido por la toba desaluminada no presenta conducta
asintética clara se consideran confiables. Las constantes de velocidad (Kz) presentan
comportamiento andmalo, aunque de manera general son superiores para la toba
desaluminada. Los coeficientes de correlacién lineal calculados (r) son aceptables, entre
0.989 y 0.9998, indicando que los datos experimentales se ajustan al modelo (figura 5.18,

tabla 5.6).
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Figura 5.17. Modelo cinético de pseudo primer orden aplicado a la sorcidn de amonio en: (a) la toba natural
y (b) en la toba desaluminada.
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Figura 5.18. Modelo cinético de pseudo segundo orden aplicado a la sorcién de amonio en: (a) la toba
natural y (b) en la toba desaluminada.
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La aplicacion del modelo cinético de Elovich permitié calcular la velocidad inicial de
sorcion (a) y el pardmetro relacionado con la cobertura de la superficie (B). No se aprecia
constancia en cuanto a la cobertura de la superficie ni a la velocidad inicial de sorcién,
aunque ésta es superior para la toba desaluminada con respecto de la natural. Se estimoé
un mejor coeficiente de correlacién lineal (r) para la toba desaluminada, con valores
entre 0.93221 y 0.98595, mientras que para la toba natural los valores se encontraron

entre 0.74262 y 0.96635 (figura 5.19, tabla 5.6).

La cinética de difusidon intraparticula se aplicd a los datos de sorcién antes del punto de
inflexion. Determinando la constante de velocidad de difusion (K:) y la constante de
proporcionalidad (C). Las constantes de velocidad, aumentan de 0.00688 a 0.02819
g/meq-min para la toba natural y de 0.01186 a 0.02115 g/meqg-min para la toba
desaluminada, aunque, las constantes de proporcionalidad no muestran una tendencia
definida. En general, los coeficientes de correlacidn lineal (r) calculados se encuentran
entre 0.88036 y 0.9978 con valores superiores para la toba desaluminada (figura 5.20,

tabla 5.6)

El uso de modelos cinéticos ayuda a explicar los procesos de sorcidn para diferentes tipos
de contaminantes con zeolitas, especialmente los modelos de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y difusidén intraparticula como se ha demostrado previamente

(Bektas y Kara, 2004; Jovanovic et al., 2012; Alshameri et al., 2014).
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desaluminada.

Ingenieria en Geologia Ambiental 69



Capitulo 5. Resultados y discusién

(a)

0.25
T25°C
A 0005N -
O 0.015N
& 0.020N
0204 T135°C
® 0.005N
® 0015N
W 0.020N
0.15 1
o
o
o
E
> 0.10 H
0.05 H
Lo
[ J
[ )
0.00 T T T T T
5.0 75 10.0
{2 (min'™?)
(b)
0.30
T25°C
O 0.005N
A 0.015N
0254 O 0.020N
T35°C
v 0.005N
& 0015N
0204 ® 0.020N
&)
o 0.15
(O]
E
o
0.10
0.05
0.00 T T T T

T T
5.0 7.5 10.0

Figura 5.20. Modelo de difusidn intraparticula aplicado a la sorcidn de amonio en: (a) la toba natural y (b) en
la toba desaluminada.
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Tabla 5.6. Parametros cinéticos para la sorcidon de amonio respecto de las diferentes condiciones
experimentales.

Cinética de pseudo primer orden

ge (meq/g) calculada

K2 (g meq! min?)

NH4CI
T(°C) (Eq/L) Toba Toba Toba Toba Toba Toba
natural desaluminada natural desaluminada | natural | desaluminada
0.005 0.1765 0.3195 0.0191 0.0160 0.9516 0.9064
25 0.015 0.0259 0.3018 0.0126 0.0110 0.6361 0.9380
0.020 0.1148 0.3817 0.0219 0.0138 0.8710 0.8992
0.005 0.0232 0.1948 0.0133 0.0127 0.7732 0.9460
35 0.015 0.0960 0.3182 0.0183 0.0172 0.9885 0.9297
0.020 0.0375 0.1978 0.0172 0.0154 0.8689 0.9451
Cinética de pseudo segundo orden
NHLC ge (meq/g) calculada Kz (g meq?* min'?) r
T(°C) (Eq/L) Toba Toba Toba Toba Toba Toba
natural desaluminada natural desaluminada | natural | desaluminada
0.005 0.0754 0.2322 0.0344 0.6273 0.9977 0.9960
25 0.015 0.1062 0.4110 0.0103 0.2238 0.9988 0.9993
0.020 0.1199 0.5464 0.0052 0.5248 0.9989 0.9890
0.005 0.1772 0.2163 0.0424 0.0244 0.9906 0.9976
35 0.015 0.1554 0.2837 0.0419 0.5836 0.9988 0.9980
0.020 0.2638 0.3158 0.1372 0.1557 0.9964 0.9998
Cinética de Elovich
a (meq/g) B (g meq™* min) r
NH4CI
T(°C) (Ea/L) Toba Toba Toba Toba Toba Toba
natural desaluminada natural desaluminada natural | desaluminada
0.005 0.02001 0.05033 0.0068 -0.12497 0.80438 0.9769
25 0.015 0.03114 0.07543 -0.08873 -0.21224 0.95599 0.9609
0.020 0.02331 0.08219 0.02619 -0.2405 0.74262 0.9486
0.005 0.04423 0.04704 0.00579 -0.11096 0.81379 0.9835
35 0.015 0.0143 0.06295 -0.00661 -0.13564 0.85202 0.9859
0.020 0.02228 0.05445 -0.03029 -0.00445 0.96635 0.9322
Cinética de difusion intraparticula
C (meq/g) K: (g meq? min?) r
NH4CI
T(°C) (Ea/L) Toba Toba Toba Toba Toba Toba
natural desaluminada natural desaluminada | natural | desaluminada
0.005 -5.68x10%* -0.0187 0.00688 0.01186 0.95482 0.9953
55 0.015 0.00212 -0.03647 0.00727 0.01576 0.99397 0.9978
0.020 7.22 x10°%* -0.04948 0.01204 0.01721 0.96587 0.9900
0.005 -0.02804 -0.00683 0.00796 0.01052 0.98755 0.9920
35 0.015 0.01623 -0.0099 0.01441 0.01581 0.88036 0.9963
0.020 -0.01626 0.05326 0.02819 0.02115 0.994 0.9237
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La energia de activacidén y el factor pre exponencial se calcularon Unicamente para los
modelos cinéticos de pseudo segundo orden y para la difusién intraparticula. La energia
de activacién calculada para el modelo cinético de pseudo segundo orden tiende a ser
menor para soluciones de menor concentracion de amonio. Adicionalmente, las energias
de activacidn para la toba desaluminada son mayores respecto de las evaluadas para la
toba natural bajo las mismas concentraciones de amonio, indicando que los iones NH4*

necesitan mads energia para ser capturados a través de los diferentes procesos de sorcién

(tabla 5.7).

Cuando se ha evaluado la energia de activacion empleando el modelo de difusidon
intraparticula, se ha observado que la toba desaluminada requiere una menor energia de
activacion para la difusiéon de los iones NH4* hacia los microporos de las zeolitas, siendo
una consecuencia del tratamiento dcido que permitié la eliminacion de iones o impurezas
gue bloquean los poros y sitios de intercambio en la toba natural, siendo la energia de
activacion menor cuando se han utilizado soluciones de amonio de menor concentracién

(tabla 5.7).

Es importante destacar que la energia de activacion evaluada para la cinética de pseudo
segundo orden, corresponde al promedio de las diferentes energias de activacion
involucradas en el proceso de sorcién tales como la energia de absorcidn, de adsorcién e
intercambio iénico. En contraparte, la energia de activacién evaluada para la cinética de
difusion intraparticula, corresponde Unicamente a la energia necesaria para que los iones
NH4* se difundan al interior de los microporos y puedan ser capturados a través del

intercambio idnico principalmente.

De esta manera, la energia de activacidon para la cinética de pseudo segundo orden
corresponde a un proceso cooperativo, en tanto que la determinada para la difusion
intraparticula es especifica para la difusidon de iones hacia la estructura de la zeolita. Aqui
es notable que la difusién de iones NH4* sea energéticamente mas favorable en la toba

desaluminada respecto de la toba natural, debido a un menor impedimento estérico.
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Tabla 5.7. Energias de activacion y factor pre exponencial para la sorcién de amonio.

Cinética de pseudo segundo orden

Ea (KJ/mol) A (g meq™ min?)
NH4Cl (Eq/L) ] ]
Toba natural Toba desaluminada Toba natural Toba desaluminada
0.005 -248.0246 15.9723 2.2120x10™* 21.6166
0.015 73.2174 119.2980 1.5037x10"? 6.9833x10%
0.020 -92.8210 250.0049 2.8722x10Y 3.2728x10%

Cinética de difusion intraparticula

Toba natural Toba desaluminada Toba natural Toba desaluminada
0.005 11.1383 -9.1585 0.6150 2.9483x10*
0.015 52.2628 0.2419 1.0413x107 0.0173
0.020 64.9867 15.7475 2.9228x10° 9.8771

5.4. Sorcién de amonio en muestras de agua natural

Los analisis realizados para conocer los parametros fisicoquimicos de las muestras
de agua de pozos y cenotes, proporcionaron valores de pH neutros o ligeramente basicos,
entre 7 y 8. La conductividad eléctrica varia entre muestras pero con valores en general
mas altos para las muestras de cenotes (entre 438 uS/cmy 1285 uS/cm) que para pozos
(de 62 uS/cm a 168 uS/cm). Ademas, la dureza es mayor en el agua de cenotes (con
valores entre 312 mg/Ly 743 mg/L) respecto de las muestras de los pozos (entre 64 mg/L

y 78 mg/L).

Con respecto a los componentes mayores, el agua de cenotes presenta mayor cantidad de
metales alcalinos y alcalinotérreos (Na*, K*, Mg?* y Ca?*), bicarbonatos (HCOs’), cloruros
(CI) y sulfatos (SO4%) que el agua de pozos, la cual tiene mayor cantidad de silicio (SiO2)
que las de cenotes. En cuanto a los componentes traza, no se detectaron metales
pesados en el agua, pero si fosfatos (PO43) en una muestra de pozo, el aluminio (Al**) se
presenta en mayores cantidades para el agua de pozos (del orden de 0.1 a 4.5 mg/L) que
para el agua de cenotes (del orden de 0.08 mg/L), ademas, todas las muestras contienen

pequenas cantidades de amonio, del orden 0.5 a 1 mg/L aproximadamente (tabla 5.8).
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Tabla 5.8. Parametros fisicoquimicos para muestras de agua de cenotes de Yucatan y pozos de Hidalgo.

PARAMETROS Cenotes Pozos
FISICOS Chulul Hoka Aymil Almoloya Chautenco San Dionisio
pH 7.88 8.12 8.13 7.31 7.97 7.16
CE (uS/cm) 438 1285 769 95.60 168 62
Dureza (mg/L) 312.01 743.33 481.79 64.23 78.00 36.70
COMPONENTES MAYORES (mg/L)
Na* 13.11 238.50 77.30 6.58 25.22 8.10
K* 1.75 12.90 4.39 2.49 8.94 3.81
Mg?* 21.17 67.76 27.87 5.72 4.14 0.89
Ca? 53.29 119.9 69.74 5.91 11.81 1.88
SiO2 (ac) 4.36 17.60 4.36 64.58 91.94 59.92
HCOs 325.09 365.10 340.10 60.01 140.04 35.01
cr 31.65 458.96 188.33 14.24 9.49 9.49
S04* 3.23 481.45 107.94 0.83 0.83 0.29
COMPONENTES TRAZA (mg/L)
AR 0.08 0.09 0.08 5.00 0.09 4.61
NHs* 0.69 0.63 0.46 0.83 0.61 0.45
PO43 ND ND ND ND 1.13 ND

*ND no determinado.

5.4.1. Agua tratada con toba natural

Después de poner en contacto las muestras de agua de cenotes y pozos con la toba
natural a condiciones de 25 °C, los valores de pH incrementan ligeramente junto con los
de metales alcalinos y alcalinotérreos (Na*, K*, Ca** y Mg?*), ademas de sulfatos (S04%) en
menor cantidad, demostrando que se llevan a cabo procesos de intercambio iénico. Se
observan minimas variaciones en cuanto a la dureza, bicarbonatos (HCOs"), cloruros (CI),

silicio (SiO2) y aluminio (AI**) (tabla 5.9).

La conductividad eléctrica presenta pequenas variaciones en las muestras de pozos y en
las de cenotes decrece entre 9 y 45 % (figura 5.21), demostrando que hay disminucién en
cuanto a la concentracion de sales. Los fosfatos (PO4>) disminuyeron un 75 % y el amonio
(NH4*) desde un 20 hasta un 60 % con respecto a la composicion inicial. Al aumentar la
temperatura a 35 °C, la conductividad eléctrica disminuye entre 15 y 30 % (figura 5.21), se
elimina por completo el fosfato (PO43) y se retiene el amonio en mayor cantidad, entre el

40 % vy 100 % (tabla 5.10, figura 5.22).
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Tabla 5.9. Parametros fisicoquimicos para muestras de agua de cenotes de Yucatan y pozos de Hidalgo

tratados con la toba natural a 25°C.

PARAMETROS Cenotes Pozos
FISICOS Zal Za2 Za3 ZaA ZaB ZaC
pH 8.09 8.06 8.24 7.17 8.16 7.44
CE (uS/cm) 430 1295 797 105.40 194.80 64.80
Dureza (mg/L) 91.77 775.45 481.79 41.29 64.23 45.88
COMPONENTES MAYORES (mg/L)
Na* 20.35 279.40 107.50 8.26 28.74 8.69
K* 3.57 19.43 9.35 2.77 9.34 3.56
Mg?* 22.38 73.50 40.24 5.04 3.94 0.74
Ca%* 58.64 133.90 92.05 5.30 11.12 1.46
SiO2 (ac) 5.36 20.81 9.90 61.20 92.18 61.39
HCOs 315.09 355.10 340.10 60.01 140.04 40.01
cr 31.65 452.62 186.74 15.82 12.66 12.66
S04* 3.95 544.97 165.13 1.43 6.77 0.68
COMPONENTES TRAZA (mg/L)
ARt 0.09 0.09 0.09 4.34 0.17 4.96
NH4* 0.52 0.51 0.25 0.33 0.45 0.18
P04 ND ND ND ND 0.18 ND

Tabla 5.10. Parametros fisicoquimicos para muestras de agua de cenotes de Yucatdn y pozos de Hidalgo

tratados con la toba natural a 35°C.

PARAMETROS Cenotes Pozos
FISICOS Zal Za2 Za3 ZaA ZaB ZaC
pH 8.03 7.97 8.10 7.76 6.97 6.46
CE (uS/cm) 413 1307 794 111.70 161.70 53.30
Dureza (mg/L) 312.01 743.33 449.67 50.47 64.23 32.11
COMPONENTES MAYORES (mg/L)
Na* 24.42 286.10 115.80 11.39 25.22 7.70
K* 4.57 23.06 12.26 3.97 6.84 2.88
Mg?* 23.72 72.56 39.13 4.77 3.46 0.72
Ca% 49.50 142.40 88.12 4.81 9.40 1.52
SiO2 (ac) 8.52 8.74 8.81 64.99 96.03 63.06
HCOs" 340.10 365.10 335.09 75.02 115.03 30.00
cr 28.48 462.12 180.41 9.49 12.66 9.49
S04* 4.22 565.04 161.78 2.60 5.84 1.25
COMPONENTES TRAZA (mg/L)
AR+ 0.09 0.07 0.07 4.96 0.11 4.49
NHg4* 0.19 0.40 0.00 0.15 0.33 ND
PO4> ND ND ND ND ND ND
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Figura 5.21. Variacion de la conductividad eléctrica del agua de los cenotes sin tratamiento y tratada con la
toba natural a diferentes temperaturas.
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Figura 5.22. Concentracion de amonio en las muestras de agua sin tratamiento y tratadas con la toba
natural a diferentes temperaturas.
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5.4.2. Agua tratada con toba desaluminada

Con respecto al agua tratada a la temperatura de 25 °C

usando

la toba

desaluminada, se observé una disminucion del pH debido a la desorcion de iones H* por la

toba (figura 5.23), ademas de que la conductividad eléctrica se redujo notablemente

(figuras 5.24 y 5.25). No se apreciaron cambios significativos en cuanto al contenido de

aluminio (AI**) ni a la dureza, sin embargo, aumentd ligeramente la concentracién de

silicio (SiO), asi como la de los metales alcalinos y alcalinotérreos (Na*, K*, Ca**y Mg?*). De

la misma manera que las muestras de agua tratadas con la toba natural, disminuyen la

concentraciones de fosfatos (PO4>) en un 75 % y de amonio (NH4*) en cantidades que van

desde el 30 % hasta el 70 %, demostrando que la toba desaluminada es mas eficiente que

la toba natural (tabla 5.11, figura 5.26).

Tabla 5.11. Parametros fisicoquimicos para muestras de agua de cenotes de Yucatdn y pozos de Hidalgo

tratados con la toba desaluminada a 25°C.

PARAMETROS Cenotes Pozos
FISICOS Zal Za2 Za3 ZaA ZaB ZaC
pH 7.16 7.05 7.26 6.75 6.79 7.05
CE (uS/cm) 382 1229 731 89.3 165.1 64.1
Dureza (mg/L) 270.72 747.92 445.08 45.88 64.23 27.53
COMPONENTES MAYORES (mg/L)
Na* 14.25 254.70 98.72 6.56 22.50 6.60
K* 2.15 17.50 7.63 2.23 6.97 2.85
Mg?* 22.39 72.21 38.76 4.74 3.55 0.66
Ca®* 52.45 147.50 87.18 4.56 9.26 1.21
SiO: (ac) 5.47 8.85 8.57 67.02 91.75 56.86
HCO3" 320.09 320.09 295.08 70.02 140.04 30.00
cr 31.65 455.79 186.74 12.66 9.49 9.49
S04% 3.95 534.78 158.39 1.97 5.15 0.5
COMPONENTES TRAZA (mg/L)
Al 0.08 0.07 0.09 5.14 0.10 4.37
NH4* 0.40 0.36 0.24 0.28 0.42 0.13
POs* ND ND ND ND 0.17 ND
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En el tratamiento de las muestras de agua a 35 °C, se aprecia que el pH (figura 5.23), la

conductividad (figuras 5.24 y 5.25) y la dureza disminuyen,

aumentando en pequeias

cantidades la concentracion de sulfatos (SO4%’), de silicio (SiO2), los metales alcalinos y los

alcalinotérreos (Na*, K*, Ca%*y Mg?*) y no se aprecian cambios importantes en cuanto a los

bicarbonatos (HCOs’), cloruros (Cl") y aluminio (AI**). Se eliminan los fosfatos (POs>) y se

retiene el amonio (NH4*) en cantidades que van del 55 hasta el 100 % para la mitad de las

muestras. De esta manera se ha observado que la toba desaluminada es capaz de remover

el idn amonio en bajas concentraciones presentes en aguas naturales (tabla 5.12, figura

5.26).

Tabla 5.12. Parametros fisicoquimicos para muestras de agua de cenotes de Yucatdn y pozos de Hidalgo

tratados con la toba desaluminada a 35°C.

PARAMETROS Cenotes Pozos
FISICOS Zal Za2 Za3 ZaA ZaB ZaC
pH 7.05 7.08 7.16 6.51 6.78 6.38
CE (uS/cm) 423 1263 749 59.80 164 52.10
Dureza (mg/L) 298.25 757.10 445.08 59.65 55.06 13.76
COMPONENTES MAYORES (mg/L)
Na* 28.36 273.90 103.0 7.04 23.80 7.29
K* 5.84 22.35 9.57 20.96 6.92 2.69
Mg?* 22.76 70.60 39.12 4.40 3.42 0.60
Ca% 48.61 129.60 87.08 4.05 9.20 1.02
Si02 (ac) 7.72 18.61 8.70 64.45 95.45 63.17
HCOs" 320.09 365.10 295.08 55.01 110.03 40.01
cr 31.65 455.79 183.58 9.49 12.66 12.66
S04% 3.50 513.51 155.10 2.03 6.08 2.18
COMPONENTES TRAZA (mg/L)
AR 0.08 0.08 0.08 1.59 0.11 4.60
NH4* 0.00 0.13 0.00 0.13 0.28 0.00
POs> ND ND ND ND ND ND
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Figura 5.23. Variacion del pH en las muestras de agua sin tratamiento y tratadas con la toba desaluminada a
diferentes temperaturas.
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Figura 5.24.Variacion de la conductividad eléctrica del agua de los cenotes sin tratamiento y tratada con la
toba desaluminada a diferentes temperaturas.

Ingenieria en Geologia Ambiental 79



Capitulo 5. Resultados y discusiéon
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Figura 5.25. Conductividad eléctrica del agua de los pozos sin tratamiento y tratada con la toba
desaluminada a diferentes temperaturas.
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Figura 5.26. Concentracién de amonio del agua sin tratamiento y tratada con la toba desaluminada a
diferentes temperaturas.
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CONCLUSIONES

Las principales fases cristalinas presentes en la toba zeolitizada colectada en el
Estado de Puebla corresponden a clinoptilolita con 90 % de abundancia relativa, la cual
coexiste ocasionalmente con heulandita, erionita y mordenita en cantidades no
cuantificables, asi como anortita con 7 % y cuarzo con 3 %. En cuanto a la composicion
quimica de la toba, destaca el elevado contenido de SiO; (71.780 %) y Al,03 (15.423 %).
Los cristales de clinoptilolita observados con microscopio electrénico de barrido tienen

habito laminar y prismatico y son del orden de 4 um.

La modificacion de la toba con HCI, permitié eliminar los cationes intercambiables de su
estructura, disminuyendo su densidad y modificando la relacién Si/Al desde 4.42 hasta
5.16. Adicionalmente, se observd un aumento del drea superficial en un 300%, asi como
un incremento del volumen total de poros y del volumen de microporos con respecto del
de macroporos. El tratamiento acido optimizé las propiedades de la toba como sorbente,

sin cambios significativos en su composiciéon quimica ni en su habito cristalino.

La sorcién de amonio en la toba natural, empleando soluciones acuosas ideales de cloruro
de amonio a concentraciones de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N con valores de pH
correspondientes de 5.67, 5.46 y 5.43 a temperatura de 25 °C, permitié capturar el ion en
concentraciones que van desde 0.0699 meq/g hasta 0.1123 meq/g. Por otra parte, la
sorcion de amonio a 35 °C fue desde 0.0949 meq/g hasta 0.2396 meq/g, siendo la
temperatura y la concentracion factores que influyen notablemente en la sorcién. Esto
demuestra que la toba en su estado natural puede ser utilizada para la sorcién de amonio

en pequeiias concentraciones a temperatura ambiente.

Después del tratamiento con HCI, la toba fue capaz de retener a 25 °C concentraciones de
amonio que van desde los 0.16005 meq/g hasta los 0.23505 meq/g, mientras que a 35 °C
desde 0.1597 meq/g hasta 0.294 meq/g. Cuando se emplea la toba desaluminada para la

sorciéon de amonio, se ha observado que a medida que transcurre el tratamiento las
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soluciones disminuyen su pH incrementandose ligeramente su acidez. De manera general

se aprecia que la toba desaluminada es mds eficiente en la sorciéon de amonio.

El modelo cinético que presentd un mejor ajuste a los datos experimentales de sorcion de
amonio en soluciones ideales, tanto en la toba natural como en la tratada con HCI, fue el
de pseudo segundo orden. Aplicdndose también de manera apropiada el modelo de
difusidon intraparticula. A partir de las respectivas constantes de velocidad y las
temperaturas experimentales se estimd la energia de activacion para ambos modelos,
observdndose una tendencia a incrementarse a medida que aumenta la concentracion de
NHs4* en soluciéon, este comportamiento se ha asociado a las limitaciones difusionales de

amonio en la estructura microporosa de la zeolita.

Los experimentos de sorcion de amonio a partir de aguas naturales empleando la toba
natural y modificada por desaluminacién permitieron establecer la factibilidad de remover
amonio en bajas concentraciones tanto a temperatura de 25 °C como de 35 °C, siendo
mas efectiva la toba desaluminada. Adicionalmente se observé que ante el tratamiento la
conductividad eléctrica y la concentracidn de fosfatos disminuyen ligeramente como

consecuencia de una reduccion de la salinidad de las muestras de agua.
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Anexos

ANEXOS

1. Tarjeta de datos JCPDS-ICDD 24-0319 para clinoptilolita.

k
24--0319 - Wavelength= 1.54056 i
(Na K)4CaAl6Si30072A241120 d(A) Int h k 1 d(a) h
Sodium Calcium Aluminum Silicate Hydrale 11.90 40 0 1 1 2.356 2
8.94 90 0 2 0 2.27 1
7.92 80 0 0 2 2.07 2
Clinoptilolite 6.82 70 110 2.01 1
“Raas | s STV o a 5.93 5 0 2 2 1.95 2
Rad.: A Filter: d sp 357 W0 0 9 1 182 0
Cut. off: Int.: Istimation I/leor.: 5.25 20 1 1 2 1.76 4
. . 5.11 0 1 1 2 1.69 3
Ref: Brown et al., Mineral. Mag., 37, 480 (1969) 1.63 60 1 3 0 158 i
4.34 60 1 0 3 1.48 21
e e K | 30 1 1 3 1.45 4
Sys.: Monoclinic S.G.: 3.93 100 0 3 ¢ 1.43 0
e a0 . - . 1B a4 + 3.71 40 1 4 1 1.41 2
a: 7.392 b: 17.883 e 15811 A 0.4134 C: 0.8841 155 50 3 01 1 1.5 31
al B 91.70 ¥ 71 mp: 3.42 70 1 4 2
L ki 3.33 50 2 1 2
Ref: Ibid. 317 50 5 2 2
3.08 40 1 4 3
. 33 /ROM- e . on 2.96 70 0 4 4
Df; I DI,I,", ] SS/FOM: Fgp ~ 3(0.026 . 391 ) 28 60 0 6 2
R.71 40 1 6 1
Sample from Patagonia. C.D. Cell: a=15.811, b=17.883, 322 jg 8 g 11
©=7.392, p=91.70, a/b=0.8841, ¢/b=0.4134, S.G.=. Deleted by ?';12 50 2 3 4

minerals 1980 and 39-1383. Volume[CD]: 2089.15.

AOm =R RROD 2=

OM=O=h oA XION |

w2y ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2
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Anexos

2. Tarjeta de datos JCPDS-ICDD 53-1176 para heulandita.

00-053-1176 May 8, 2019 4:02 PM (SHB8CS5J)

Status Primary  Quality Mark: Star  Environment: Ambient  Temp: 298.0 K (Assigned by ICOD editor)
Chemical Formula: Ca3.6 K0,8 AI8.8 5i27.4 072 *26,1 H20  Empirical Formula: AI8.8 Ca3.6 H52.2 K0.8 098.1 Si27.4
Woelght %: AIS.47 Ca5.14 H1.88 K1.12 055.96 Si27.44  Atomic %: AM.61 Cal.89 H27.34 K0.42 051.39 Si14.35
Compound Name: Potassium Calcium Aluminum Silicate Hydrate  Mineral Name: Heulandite-Ca

Alternate Name: Clinoptilolite, (Ca)  Entry Date: (09/01/2003

Radiation: CuKo (1.5418 A)  d-Spacing: Diffractometer  Cutoff: 17,70 A  Intensity: Diffractometer - Peak

Crystal System: Monoclinic  SPGR: C2/m (12)

Author's Cell [ a: 17.671 A  b: 17875A c: 72412A  PB: 116.39° Volume: 2097.24 A%  Z: 1.00
MolVol: 2097.24 cla: 0419 ab: 0.989 ¢/b: 0.415 ) Calculated Density: 2.221 g/cm?
SS/FOM: F(30) = 202.0{0.0027, 55)

Space Group: 12/m (12)  Molecular Weight: 2604.70 g/mol

Crystal Data [ XtiCella: 15836 A XtiCellb: 17.875A XtiCellc: 7,412A  XtiCell a: 90,00°  XtiCell B: 91.60°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 2097.24 A XHCell Z: 1,00 cla: 0468 ab: 0.886 cfb: 0.415 ]

Reduced Coll [ RedCell a: 7.412A  RedCell b: 12436 A RedCellc: 124364  RedCell a: 91.89°

RedCell B: 106.27° RedCell y: 106.27° RedCell Vol: 1048.62 A* |

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subfiles: m»ﬂ Hydration Product, Common Phase, Inorganic, Micro & Mesoporous (Zeolite), Mineral Related (Mineral,
3 ra

Mineral Classification: Zeolite (Family), heulandite (Supergroup)  Zeolite Classification: HEU (Heulandite)
Pearson Symbol: mC190.90 Pearson Symbol w/o H: mC138.7

Cross-Ref PDF #'s: 00-041-1357 (Alemnate)

References:
Ivve DOl Referance
Primary Reference Fejdi, P, Holocsy, A, Samajova, E Miner, Slovaca 33, 135 (2001)

Database Comments: Additional Patterns: To replace 00-041-1357. Sample Source or Locality. Specimen from Slovakia.

d-Spacings (40) - C23.6 KO.8 AlS.8 5i27.4 072 *26.1 H2 O - 00-053-1176 (Stick, Fixed Sfit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

2009 d(A) I h Kk 1 * 2009 d(A) I h ¥ =
089202 8934200 100 0 2 O 2624846 3392360 18 4 0 2
1117038 7914040 41 2 0 0 2602799 3320380 13 0 0 2
1303848 2% 2 0 1 2611690 3171080 33 4 2 2
1332922 6637070 12 O O 1 2850649 3118830 25 4 4 1
1661652 5330700 7 0 2 1 2004608 3071670 17 1 3 2
1689628 5243060 24 -3 1 1 2980550 2995110 17 -3 5
17. $111070 27 1 1 3006528 2. T (e |
1750579 5.061 14 3 1 0 3017511 2. 2 3 50
1909447 4644140 28 -1 3 1 3025508 2951620 16 1 1 2
70 4 9 4 0 1 3100442 2881970 4 0 1
2235179 3974170 64 1 3 1 3168356 279550 23 5 3 O
2245170 3 10 19 4 0 0 3201354 2793390 15 £ 2 1
2249166 3949770 33 3 3 0 3280279 27271960 7 2 6 1
269147 3915440 19 4 2 1 3292280 2718290 6 O & 1
2283139 3/I760 X 2 4 0 3583933 2437790 8 g J& 3
2319106 3832210 9 2 2 3708902 2421950 7 4 4 1
2400041 3 $ 2.0 2 3714395 2418180 7 - S 3%
00955 3557530 14 3 1 2 3803817 2383670 6 4 2 3
2568898 2. [ 3. 1 1 4332338 2086770 5 | S
26.01872 3421790 33 2 2 2 4635041 1957290 10 -1 S5 3
© 2019 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1

Ingenieria en Geologia Ambiental 94



Anexos

3. Tarjeta de datos JCPDS-ICDD 46-1045 para cuarzo.

)
461045
$i02

Silicon Oxide

Quartz, syn

Rad.: CuKal a: 1.540598 Filter: Ge Mono d sp: Diff.
Cut off: Int.: Diffract. i/lcor.: 3.41

Ref: Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch—Pelrograph. Inst.,
Univ. Heidelberg, Germany, ICDD Grant—in—Aid, (1993)

Sys.: Hexagonal S.G.: P3g21 (154)

a: 1.91344(4)  b: c: 5.40524(8) A C: 1.1001
a B: v 3 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.649 Dm: 2.660 SS/FOM: Fgg - 539(.0018 . 31)
£ai: nop: 1.544 ey: 1.553 Sign: + 2V:

Ref: Swanson, Fuyal, Nall. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, 24
(1954)

Color: White
Integrated intensities. Pattern taken at 23(1) C. Low

temperature quartz. 26 determination based on profile fit method.
02 Si type. Quartz SuperGroup, Class Member. Silicon used as

an inlernal sland. PSC: hP9. To replace 33-1161. Optical data
reference: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.8.), Circ.

539, 3, 24 (1954). Structural reference: Swanson, Fuyat.

Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, 24 (1954). Mwt:

60.08. Volume[CD]: 113.01.

d(A)

4.2649
3.3434
2.4568
2.2814
2.2361
2.1277
1.9798
1.8179
1.8017
1.6717
1.6591
1.6082
1.5415
1.4528
1.4184
1.3821
1.3749
1.3718
1.2879
1.2559
1.2283
1.1998
L1977
1.1839
1.1801
1.1629-
1.1406
1.1145
1.0815
1.0638
1.0477
1.0438
1.0346
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a(n)

1.0149
.9896
9872
9783
.9762
.9608
9285
9181
9161
9152
9089
.9008
8972
.8889
8813
8782
.8598
8458
8407
8359
.8296
8254
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8117
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Anexos

4. Tarjeta de datos JCPDS-ICDD 9-0465 para anortita.

P
09 0465 o _ Wavelength= 1.7902

(Ca,Na)(Al,Si)25i208 d(A) Int h k 1
Sodium Calcium Aluminum Silicale 6.48 40 1 1 0
4.68 40 0 2 1

4.04 80 2 0 |

Anorthite, Na—rich, ordered 3.89 50 1 1 1
Pad. i I vons T 2 W 3.75 80 1 3 0
Rad.: CoKa A 17902 Filter: I'e Bela d-sp: 20.0 3.64 0 13 1
Cut off: Int.: kistimation 1/Tcor.: 3.47 50 1 1 2
) ; - 1 3.43 30 2 2 1
Ref: Goodyear, Duffin, Mineral. Mag.. 30, 306 (1954) 337 60 1 1 2
3.26 5 2 2 0
- e B 800 4 0]

Sys.: Trielinic S.G.: C1 3.20 100 2 0 2
& . L1085 i e e - () GE 3.18 9 0 0 2
a: 8.1648 b: 12.859 e 7.0973 A: 0.6349 C: 0.5519 314 0 2 2 0
a: 93.57 p: 116.1 y: 89.78 74 mp: 3.02 50 3 1
G e B ; = 2.95 700 0 & 1
Ref: Cole et al., Acta Crystallogr., 4, 20 (1951) 566 60 3 1 1
2.53 70 2 4 1

Dx: 2.685 Dmn: 2705 SS/FOM: Fg ~ 5(0.086 . 42) 251 6 1 1%

e 1.5606 nop: 1.5639 ey: 1.5683 Sign: + 2V: 6686
Ref: Emmons, Mem. Geol. Soc. Am., 52, 26 (1953)

=

Specimen occurs in anorthosite from Grand Marais, Minnesota, USA.
Chemical composition (wt.%): albite 32.7, anorthite 64.5; orthoclase
2.8. Photograph calibrated with NaCl. Probably of

low—temperature origin. Indexed by analogy with labradorite wilth
55% anorthite with dimensions by Cole, Sorum, Taylor, Acla
Crystallogr., 4 20—29 (1951). Feldspar Family, plagioclase
SuperGroup. C.D. Cell: a=7.603, b=7.629, ¢=7.097,

«=106.73, p=100.58, y=115.17, a/b=0.9965, ¢/b=0.9303,
S.G.=P-1(2). PSC: aP26. See ICSD 30124 (PDF 85-878); See ICSD
61327 (PDF 78 432); See 1CSD 61328 (PDI 78-433); Sce ICSD 61329
(PDF 78-434); See ICSD 61330 (PDIF 78-435). Optical data
reference: Emmons, Mem. Geol. Soc. Am.. 52, 26 (1953).

Unit cell reference: Cole el al., Acta Cryslallogr., 4, 20

(1951). Structural reference: Emmons, Mem. Geol. Soc. Am.,

52, 26 (1953). Volume[CD]: 333.82.

J_'LAA ® 2001 JCPDS—International Cenlre for Diffraction Data. All rights reserved
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