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RESUMEN

En la actualidad existen diversos procesos de tratamiento para potabilizar agua,
pero aquellos en donde se emplean minerales para remover contaminantes,
resultan ser muy eficientes y con la ventaja de tener un bajo costo. Entre los
minerales que pueden ser utilizados para este fin destacan las zeolitas,
pertenecientes al grupo de los tectosilicatos y que han sido aplicados en la

remocién de diversos metales pesados en agua natural y residual.

El objetivo de este estudio fue evaluar el uso de materiales geolégicos para ser
utilizados como adsorbentes de Pb y Cr en agua. Uno de los materiales proviene
de la localidad de Calderones (Guanajuato), el segundo corresponde al municipio
de Dolores Hidalgo (Guanajuato) y el ultimo, se obtuvo de la cantera ubicada en la
localidad de Tezoantla (Hidalgo). Los materiales fueron -caracterizados por
diversas técnicas: difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(MEB) y quimica de roca total. Los tres materiales geoldgicos caracterizados
tienen en comun un alto contenido en SiO, (~70%), pero solo en el material
proveniente de Tezoantla se logré identificar a la zeolita del tipo mordenita. Las
pruebas preliminares de adsorcion de Cr y Pb se realizaron en batch e indicaron
que el material con la mejor capacidad de retencién para ambos elementos es el
de Tezoantla, por lo cual se implementé en éste un proceso de separaciéon de
fases minerales que permiti6 concentrar la mordenita, con la finalidad de
incrementar el porcentaje de retencidbn que se tenia en el material de forma
natural. Mediante un disefio experimental con un arreglo ortogonal L¢3* y el
analisis de la varianza (ANOVA), se determinaron las condicionas Optimas de
remocion que fueron probadas en el material directamente extraido de la cantera 'y
en la fase separada rica en mordenita, alcanzando porcentajes de retencion

superiores al 90% para ambos elementos.

1 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.
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ABSTRACT

Presently, several treatments are use to remove contaminants from water. Among
them, those which apply minerals are very effective and low cost processes.

Zeolites are an example of this group of functional minerals.

The goal of the present study was the evaluation of the Pb- and Cr- adsorbing
capacity of three geologic materials in agueous systems. These materials were
obtained from Calderones, Dolores Hidalgo (both in Guanajuato) and Tezoantla
(Hidalgo), and presented a high content of SiO, (~70%), even though only the
quarry material from Tezoantla contains Mordenite (zeolite). Preliminary adsorbing
tests were performed in batch, demonstrating the Tezoantla material is the best for
adsorbing Pb and Cr in water. Subsequently, in order to concentrate Mordenite and
increment the retention capacity, a mineral phase separation process was
implemented. From an experimental design with an orthogonal array L¢3* and
corresponding ANOVA analysis, optimum Pb- and Cr- removing conditions were
established from Tezoantla quarrying material. Retention percentages upper 90%

have been obtained.

3 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.
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1. INTRODUCCION

Del total de agua dulce disponible en el mundo (35 millones de km?®) nuestro pais
posee aproximadamente el 0.1%, caracteristica que lo cataloga como zona
semidesértica y con baja disponibilidad de agua (Carabias & Landa, 2013), misma
que ademas estd restringida en funcibn de su calidad, que es un factor
determinante de la salud publica. En México, los problemas de calidad del agua
son severos y es de especial importancia la contaminacién provocada por altas
concentraciones de metales pesados en cuerpos acuaticos superficiales que son
utilizados para el abastecimiento publico, como caso particular puede mencionarse
el de la presa La Esperanza en la ciudad de Guanajuato, lugar donde se
encontraron concentraciones de plomo y cromo por encima de los limites maximos

permisibles en la normativa mexicana.

Para la eliminacion de metales pesados en el agua se requiere de un tratamiento
efectivo que garantice una buena calidad de la misma en cualquiera que sea su
uso posterior, es por esta razon que se han desarrollado varios procesos para la
remocion de estos contaminantes, entre ellos destaca la adsorcion con carbén
activado y el uso de membranas de filtracion como en el tratamiento por 6smosis
inversa, sin embargo, aunque eficientes este tipo de procesos son aun muy
costosos y en algunos casos dificiles de implementar por lo que se continda en la
busqueda de materiales naturales que puedan utilizarse con esta finalidad,

destacando entre ellos las zeolitas.

Las zeolitas forman una familia de silicatos de aluminio hidratados con Na, Ca, Ky
cantidades variables de H,O alojada en los huecos de su estructura. En un
principio las zeolitas se consideraron como minerales menores, pero después
fueron encontradas en numerosas partes de la Tierra asociadas principalmente a
rocas volcanicas y desde entonces su importancia ha ido en aumento debido a sus
multiples aplicaciones industriales, entre las que destaca el tratamiento de
efluentes de agua contaminados, ya que al ser intercambiadores ionicos naturales

pueden utilizarse en la remocion de cationes de metales pesados (Ceresuela,

5 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.
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2013). Estas aplicaciones les atribuyen una gran importancia econémica y es aqui

donde radica el interés de obtenerlas a un bajo costo.

Buscando nuevas alternativas para el tratamiento de agua, en este trabajo se
presenta el estudio de tres materiales de origen geolégico que por sus
caracteristicas se asocian a depdsitos de zeolita y pueden ser implementados en
la eliminacion de Pb y Cr de soluciones acuosas. Para ello se realiz6 la
caracterizacion fisicoquimica de cada uno de estos materiales y se probaron con
soluciones que contenian ambos metales en concentracion conocida para evaluar
finalmente su capacidad adsorbente. Los materiales en cuestion fueron extraidos
de las minas a cielo abierto (canteras), donde se explotan y emplean
principalmente como roca dimensional por la industria de la construccion y por

artesanos que los cortan y esculpen.

Es importante sefialar que estas operaciones de explotacién y manufactura se han
venido realizando desde hace varias décadas, con la implicita generacién de miles
de toneladas de fragmentos y polvo que son desaprovechados y que tienen un
fuerte impacto ecoldgico local y regional (Figura 1). Para que se tenga una idea,
de cada bloque de roca extraido (aproximadamente un metro cubico) se
desperdicia mas del 50%, por lo que de resultar eficientes estos materiales como
adsorbentes de metales pesados, se les daria un valor agregado y con ello se

podria también contribuir positivamente con el medio ambiente.

Figura 1. Fragmentos y polvo generado de las explotaciones de rocas volcanicas.
Ejemplo de la cantera de Tezoantla en el estado de Hidalgo.

Pamela Viridiana Sierra Trejo. I 6
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2. ANTECEDENTES

2.1 Metales pesados como contaminantes del agua

Algunos de los metales pesados estdn entre los mas dafinos de los
contaminantes elementales y son de particular interés debido a su elevada
toxicidad para los seres humanos. Se considera que un metal pesado es aquel
cuya densidad es mayor a 5 g/lcm® y corresponden generalmente a los metales de
transicion y otros elementos representativos como el plomo y el estafio, que estan
situados en la esquina inferior derecha de la tabla periddica. Los metales pesados
incluyen elementos esenciales como el hierro y también metales tdéxicos como
cadmio y mercurio, la mayoria de ellos tiene una marcada afinidad con el azufre
evitando la funcién de las enzimas y formando enlaces con ellas a través de sus
grupos con dicho elemento; el &cido carboxilico de las proteinas (-CO2H) y los
grupos amino (-NHy) también se enlazan quimicamente con los metales pesados
(Manahan, 2007).

2.1.1 El caso de lapresa La Esperanza

Para ejemplificar la contaminaciéon en cuerpos acuaticos superficiales de nuestro
pais, se seleccion6 una presa ubicada en la ciudad de Guanajuato, en esta
localidad se tiene un problema con el abastecimiento de agua potable que se ha
agudizado en las ultimas décadas. Actualmente el suministro depende solo de
algunos pozos y presas de la region, entre éstas se encuentra la presa de La
Esperanza, cuya construccion se termind en 1891 y que a la fecha se mantiene en
funcionamiento (Guanajuato, 1983). Debido a la escasez de lluvias en los afios
recientes, el nivel de este cuerpo de agua ha descendido de manera considerable,
ocasionando que el volumen de agua que se extrae para el suministro sea mucho
menor. En este cuerpo de agua se tomaron dos muestras para evaluar su calidad
y como resultado de la caracterizacion realizada, tomando como base la norma

mexicana (NOM-127-SSA-1994) se obtuvieron los resultados que se presentan en

7 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.
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la tabla 1, donde se destaca una concentracion de Cr y Pb por encima del limite

méaximo permisible (Salud, 2000).

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica del agua de “La Esperanza”

Parametro *Limite Permisible ler muestreo 2do muestreo
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Aluminio 0.20 0.19 0.08
Arsénico 0.025 0.005 0.006
Bario 0.70 Nd Nd
Cadmio 0.005 Nd Nd
Cloruros (como Cl-) 250.00 4.60 2.13
Cobre 2.00 Nd Nd
Cromo total 0.05 0.017 0.10
Dureza total (CaCO3) 500.0 346.92 272.58
Hierro 0.30 0.22 0.42
Fluoruros (como F-) 1.50 1.04 1.02
Manganeso 0.15 0.37 0.26
Nitratos 10.00 0.64 0.59
Nitritos 0.05 Nd Nd
pH (en unidades de pH) 6.5-8.5 7.96 71
Plomo 0.025 0.023 0.089
Sodio 200.00 34.32 14.10
Solidos disueltos totales e Ak b
Sulfatos (como SOy) 400.00 42.60 42.44
Sustancias activas al 0.50 Nd Nd
azul de metileno (SAAM)
Zinc 5.00 Nd 0.058

Nd= No detectable * Limite permisible especificado por la NOM-127-SSA-1994.

Los resultados encontrados para la concentracion de estos metales pueden estar
directamente relacionados con la actividad minera de la region. En un estudio
geoquimico del Distrito Minero de Guanajuato, se muestra que la mayoria de los
problemas ambientales resultan del drenaje acido de las minas, ocasionado
principalmente por la oxidacion de los sulfuros (pirita en su mayoria) e hidrolisis de

oxidos metalicos (Chavez-Carrillo & Morton-Bermea, 2003).
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2.2 Tratamientos de agua para eliminacion de metales

Uno de los procesos principales para la eliminacion quimica de compuestos
organicos e inorganicos es la sorcion por carbon activado, que usualmente se
hace en columnas con carbon granular; sin embargo, es fundamental considerar el
riesgo que puede presentar cuando esta saturado por los residuos que retiene que
se pueden incluir toxicidad o reactividad, ademas su regeneracién es cara y
riesgosa en algunos casos. El agua residual puede tratarse también por una
variedad de procesos quimicos entre los que se incluyen neutralizacion acido-
base, precipitacion y oxidacidon-reducciéon. Especificamente, los metales pesados
pueden precipitarse con bases, carbonatos o sulfuros, en otros tratamientos se
utilizan resinas sintéticas que son (tiles para eliminar algunos solutos
contaminantes, por ejemplo, las resinas organofilicas se han implementado para la
eliminacién de alcoholes, aldehidos, cetonas, hidrocarburos, alcanos, alquenos y
compuestos aromaticos clorados, ésteres e incluso plaguicidas, para la
eliminaciéon de metales pesados por otro lado, son efectivas las resinas de

intercambio catiénico (Manahan, 2007).

Sin embargo, como ya se menciond, los procesos de adsorcién que utilizan
resinas sintéticas y carbon activado representan tratamientos con muy altos costos
de operacién, en cambio, el uso de adsorbentes naturales entre los que destacan
las zeolitas, representa una alternativa econdmica y eficiente para la eliminacién
de metales altamente toéxicos como arsénico, cesio, cobre, niquel y zinc, entre
otros (Zamzow & Murphy, 1992; Beyazit & Peker, 2003; Chojnacki, et al., 2004,
Erdem, et al., 2004; Mohan & Pittman Jr, 2007; Bhattacharyya & Gupta, 2008;
Castro, et al., 2008; Ruggieri, et al., 2008; Borai, et al., 2009; Chutia, et al., 2009;
Motsi, et al., 2009; Wanga & Pengb, 2010; Chiban, et al., 2012; Parmar & Thakur,
2013).
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2.2.1 Remocion de Pb y Cr en el agua mediante el uso de adsorbentes
naturales

Diversas técnicas pueden emplearse para el tratamiento de agua contaminada con
cromo, entre éstas se incluyen precipitacion quimica, 6ésmosis inversa e
intercambio iGnico; sin embargo, estos tratamientos poseen algunas desventajas
con respecto a su aplicacion, por ejemplo: el primero representa un impacto
negativo al medio ambiente al considerar el lugar donde los lodos generados son
dispuestos y el segundo tiene un alto costo de operacion, por lo que de entre ellos

el intercambio iGnico se considera como una mejor alternativa de tratamiento.

Por otro lado, los procesos de adsorcidon que utilizan carbon activado comercial
pueden remover practicamente cualquier metal pesado del agua contaminada,
pero el uso de este material resulta muy costoso para la remocion de cromo, por lo
que en afios recientes se ha intensificado la busqueda de adsorbentes de bajo
costo que ofrezcan una alternativa econdmicamente factible y un tratamiento

efectivo para el agua contaminada con este elemento (Kurniawan & Babel, 2003).

Al respecto existen diversos trabajos y estudios donde se utilizan adsorbentes de
bajo costo para la remocién de cromo (Ill) y (VI) (Dakiky, et al., 2002; Mohana &
Pittman Jr, 2006) que se comparan con el uso de carbon activado (Demirbasa, et
al., 2004; Salah Abdel, et al., 2012) y resinas de intercambio i6nico (Rengaraj, et
al., 2001) aunque también ha tenido un crecimiento considerable dentro de estos
adsorbentes, el uso de zeolitas naturales y modificadas (Covarrubias, et al., 2006;
Leyva-Ramos, et al., 2008; Bhagyashree & Raut, 2012).

Existen también varios procesos convencionales para la remocién de plomo en
agua contaminada, destacando nuevamente el uso de tratamientos como
precipitacion, coagulacion e intercambio i0nico con resinas sintéticas y carbon
activado. Estos procesos tienen varias desventajas, por ejemplo: la remocién no
es completa, se requiere de mucha energia y reactivos costosos, ademas del
problema que representa la disposicion de los lodos, es por lo anterior que los

procesos de adsorcion en donde se utilizan adsorbentes naturales como las

Pamela Viridiana Sierra Trejo. I 10



UAEH | 2014

zeolitas, resultaron ser mas afectivos y atractivos debido a sus bajos costos y alta

eficiencia para remover del agua iones de metales pesados (Abbas, 2012).

En estudios y publicaciones recientes para la adsorcion de plomo en solucién
acuosa se utilizan adsorbentes organicos como la cascara de coco (Okafor, et al.,
2012), arcillas entre las que destacan caolinita y montmorillonita (Ming-qin, et al.,
2010; Wang, 2011; Zehhaf, et al., 2012), zeolitas naturales y modificadas como
mordenita (Wingenfelder, et al., 2005; Turkyilmaz, et al., 2014), entre otros

adsorbentes de bajo costo (Mobasherpour, et al., 2014).
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3. MARCO TEORICO

3.1 Disponibilidad de agua en el mundo

A nivel mundial se estima la disponibilidad de agua promedio anual en 1,386
millones de kildmetros cubicos, de ésta 35 millones de kildmetros cubicos son
agua dulce (el 2.5%), de la cual 70% no estd disponible por encontrarse en
glaciares, nieve y hielo, 10.5 millones de kilometros cubicos se encuentran en el
agua subterranea y solamente 135 mil kildmetros se encuentran en lagos, rios,
humedad en suelo y aire, humedales, plantas y animales (CONAGUA, 2011).
Aunado a lo anterior, el reparto heterogéneo de este recurso en el planeta,
causado principalmente por las diferencias que existen en la distribuciéon de las
precipitaciones, hace que no todas las regiones tengan la misma disponibilidad.

Por otro lado, el crecimiento de la poblacién mundial en los ultimos afios y por
consecuencia el incremento en su consumo, ha ocasionado que en muchas
regiones la cantidad de agua existente se vea ampliamente superada por la
demanda, cuando esto sucede se habla entonces de un problema de escasez
(AGUA, 2000).

3.2 Disponibilidad de agua en México

De acuerdo a la Organizacion de las Naciones Unidas, un pais con escasez de
agua es aquel que cuenta con menos de 1000 m* disponibles por habitante por
afo, lo que no es suficiente para proporcionar adecuada alimentacion o para
respaldar el progreso economico y es ademas una causa potencial de severos
dafios ambientales. Los paises con 1000 a 1700 m* de agua por persona por afio,
se dice que tienen dificultades hidricas, como es el caso de México, incluso el area
de la ciudad de México se considera como una cuenca con escasez de agua. En
un mapa proyectado al afio 2025 (Figura 2) se muestra un incremento de las

zonas con baja y media disponibilidad del recurso por lo que el estrés hidrico
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aumentara en todo el pais (CONAGUA, 2005). Sin embargo, la disponibilidad del
agua depende no solo de la cantidad sino también de su calidad; aunque haya
agua, si estq contaminada y se encuentra en una condicién que no sea acorde con

el uso que se le quiere dar, su empleo se limita (Jiménez Cisneros, 2005).

Escala de clasificacion de la disponibilidad natural
media de agua per capita, 2025.
{m3/hab/afio)

B <1000 Extremadamente baja
1000 - 2000 Muy baja
2000 - 5000 Baja
5000 - 10000 Media

I 10000 Alta

A Delimitacion estatal

Xl Region administrativa

Figura 2. Disponibilidad natural media de agua per capita, 2025 (FUSDA, 2008).

Anualmente México recibe del orden de 1489 miles de millones de metros cubicos
de agua en forma de precipitacion. De esta agua se estima que el 73.1% se
evapotranspira y regresa a la atmosfera, el 22.1% escurre por los rios o arroyos y
el 4.8% restante se infiltra al subsuelo de forma natural y recarga los acuiferos.
Tomando en cuenta las exportaciones e importaciones de agua con los paises
vecinos, asi como la recarga incidental, anualmente el pais cuenta con 460 mil

millones de metros cubicos de agua renovable (Agua, 2011).
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3.3 Contaminacion del agua

El calificativo de agua contaminada y no contaminada se atribuye en funcién del
uso, se considera como contaminante al exceso de materia o energia que
provoque dafio a los humanos, animales, plantas y bienes, o que perturbe
negativamente las actividades que normalmente se desarrollan cerca o dentro de
ella. La mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora la presencia
potencial de contaminantes quimicos, éstos pueden incluir productos quimicos
organicos e inorganicos y metales pesados procedentes de fuentes industriales,
agricolas y escorrentia urbana. A pesar de que actualmente los avances
cientificos y tecnoldgicos han repercutido en el desarrollo de técnicas analiticas y
procesos capaces de identificar y remover una amplia lista de compuestos
contaminantes, aun queda mucho por lograr en términos del mejoramiento de la

calidad y distribucion de la cantidad (Jiménez Cisneros, 2005).

Los contaminantes del agua pueden agruparse en algunas categorias generales
de acuerdo a su tipo, asi podemos encontrar elementos traza, contaminantes
organicos e inorganicos, plaguicidas, medicamentos, detergentes, residuos de
alcantarillado, residuos de petréleo, sedimentos, etc. El término elemento traza se
refiere a aquellos elementos que existen a niveles muy bajos, de unas partes por
millon o menos en un sistema dado. En la tabla 2 se resumen los elementos traza
mas importantes que se han encontrado en el agua natural, algunos son
reconocidos como nutrientes esenciales para la vida de plantas y animales a

niveles bajos, pero toxicos a niveles mas altos (Manahan, 2007).
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Tabla 2. Elementos traza importantes en el agua natural (Manahan, 2007).
Elemento Fuentes Efectos e importancia
Ani Subproductos mineros, residuos " . o
Arsenico P L Toxico, posiblemente carcinégeno
quimicos
Berilio Carbén, residuos industriales Toxico
rbén rgen resi L.
Boro Carbon, detg gentes, res duos Téxico
liquidos
Cobre Recubrimientos metalicos, Elemento traza esencial, toxico para
mineria, residuos industriales plantas y algas a niveles altos
- L1 Esencial como Cr (lll) téxico como Cr
Cromo Recubrimientos metalicos (V)
, - - Previene caida de dientes alrededor de
Flaor (F) Fuentes geoldgicas naturales " . .
1 mg/L. Toxico a niveles superiores
Residuos industriales, corrosion, : . . .
. . : o Nutriente esencial, dafia las piezas
Hierro agua &cida de minas, accion o
" : sanitarias formando manchas
microbiana
Residuos industriales, drenajes Toxico para las plantas, dafa las piezas
Manganeso 0 agua acida de mina, accion para ‘as p . P
. . sanitarias formando manchas
microbiana
. . . N Toxico, se moviliza como compuestos
. Residuos industriales, mineria y . . ;
Mercurio . metilados de mercurio por bacterias
carbon .
anaerobias
. Residuos industriales, fuentes Esencial para las plantas, toxico para
Molibdeno .
naturales los animales
Resi in riales, mineri - ~
Plomo esiduos indust ales, eria, Toéxico, dafino a la fauna
combustibles
Residuos industriales,
Yodo (I) salmueras naturales, intrusiones Previene el bocio
salinas
. A Esencial a niveles bajos, toxico a
Selenio Fuentes naturales, carbon . t
niveles superiores
Zinc Residuos industriales, Elemento esencial, téxico para las

recubrimiento de metales

plantas a niveles altos

3.3.1 Contaminacion del agua en México

México enfrenta actualmente graves problemas de disponibilidad, contaminacion y

desperdicio de agua. Instituciones como INEGI y SEMARNAT informan que los

recursos hidraulicos mas contaminados y sobreexplotados se concentran en las

zonas mas pobladas del pais, como consecuencia se tiene una mayor escasez de

agua provocando que la calidad de ésta sea inadecuada para una gran variedad

de usos, incluyendo el consumo humano. Entre las fuentes que muestran una

contaminacion excesiva estan la peninsula de Baja California y Lerma-Santiago-
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Pacifico, las regiones del Balsas de Michoacan y parte de Guerrero, aunque
cuentan con agua subterranea, tienen el problema de muy baja cobertura del
liguido potable, alta contaminacion en agua superficial y dafios por fenomenos
hidrometeoroldgicos intensos. Por otro lado en la cuenca del Golfo Centro el
mayor problema es la contaminacion del liquido, situacién que se repite en la

cuenca del Valle de México (Enciso, 2003).

A finales del afio 2000 la Comision Nacional de Agua (CNA) inform6 que solo 5%
de los cuerpos de agua superficial del pais presentaba una calidad excelente, 22%
estaba en condiciones aceptables, es decir, que un tratamiento convencional
convertia el agua en potable, 49% se consideraba como poco contaminado y 24%
presentaba tal grado de contaminacion que resultaba practicamente imposible
darle algun uso directo; esto implicaba que solo 27% del agua superficial del pais
era de calidad aceptable. Esta situacion estd asociada en gran medida, con las
descargas de agua residual sin tratamiento que reciben los cuerpos de agua, asi

como a la contaminacién difusa no evaluada (FUSDA, 2008).

Es importante destacar que mas alla de cual sea el indicador de la calidad, en
México el agua es reutilizada en grandes cantidades y aunque 94% del agua que
se suministra a las poblaciones recibe por lo menos desinfeccién, solo 23% del
agua que se colecta recibe tratamiento para mejorar su calidad antes de ser

reutilizada o retornada a un cuerpo de agua (FUSDA, 2008).

3.3.2 Contaminacion del agua por metales pesados

Los metales pesados constituyen una de las formas de contaminaciébn mas
preocupantes, ya que no se degradan como lo hacen muchos contaminantes
organicos. Diversos iones metalicos tienden a formar quelatos o complejos que se
concentran en las cadenas alimenticias y pueden actuar como toxicos

acumulativos (Maine, et al., 1999).
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El incremento de la presencia de metales pesados en el agua de todo el mundo es
consecuencia, fundamentalmente, del aumento de la actividad industrial en las
tltimas décadas. Cabe sefialar que no existe una definicion del término metal
pesado ampliamente aceptada por la comunidad cientifica, que haya sido
formulada por alguna instituciéon de reconocido prestigio y que clasifique a este
grupo de metales a partir de sus propiedades fisicoquimicas (Duffus, 2002). En el
ambito de la contaminacion del medio ambiente, el término metal pesado se utiliza
para hacer referencia a un grupo de metales y semimetales que se caracterizan
por ser peligrosos para los seres vivos y el medio ambiente; este término se utiliza

tanto en legislacion medioambiental como en textos cientificos.

Los organismos vivos necesitan concentraciones variables de elementos metalicos
esenciales como hierro (Fe), cromo (Cr), cobre (Cu), zinc (Zn), niquel (Ni) y
cobalto (Co), que son indispensables para el correcto funcionamiento de su
metabolismo celular, en cambio estos mismos metales pueden resultar téxicos
para los seres vivos cuando estan presentes en concentraciones superiores a las
necesarias. Asimismo, existen otros elementos que no forman parte del grupo de
metales esenciales siendo tOxicos para los seres vivos y en consecuencia,
peligrosos para el medio ambiente en concentraciones bajas, entre estos se
incluyen principalmente cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb) y arsénico (As)
(Sanchis, 2010).

La presencia de metales en el agua puede ser de origen natural o antropogénico,
las fuentes de contaminacion por metales en éste ultimo son muy diversas y
pueden derivar de actividades domeésticas, comerciales e industriales. Algunas de

estas fuentes de contaminacion son (Sanchis, 2010):

e Productos quimicos agricolas

e Actividades de mineria y fundicién

e Cenizas de la combustion de carbon y petroleo

e Agua residual industrial de diversos sectores (metallurgico, metal-mecanico,
baterias, etc.)

¢ Residuos urbanos e industriales

Pamela Viridiana Sierra Trejo. I 18



UAEH | 2014

3.3.2.1 Cromo

El cromo es un elemento de abundancia moderada en la corteza terrestre, se
encuentra principalmente en los silicatos de rocas ultrabasicas, donde puede
sustituirse facilmente por magnesio y como depdsitos del mineral cromita, FeCrOy,.
En su forma mas comdn Cr®* es bastante insoluble en agua a pH neutro y su
concentracion al estar disuelto en agua natural es muy baja, en su forma oxidada

CrO4% (cromato) es mucho mas soluble y resulta téxico y carcinégeno (Cox, 1995).

La quimica medioambiental de los compuestos del cromo incluye procesos de
oxidacion-reduccion, reacciones de precipitacion-solubilizaciéon y fenédmenos de
adsorcion-desorcion. En la naturaleza aparecen mayoritariamente compuestos de
cromo trivalente y hexavalente aunque los primeros son los mas abundantes, la
solubilidad del Cr** esta limitada por la formacién de diversos tipos de éxidos e
hidréxidos, también presenta una fuerte tendencia a formar complejos estables
con especies organicas e inorganicas cargadas negativamente, debido a esto el
Cr** no migra de manera significativa en el rango de pH cubierto por el agua
natural sino que precipita y se adsorbe en particulas en suspension y sedimentos
del fondo. Los compuestos de Cr® por otro lado, son solubles en un mayor rango
de condiciones ambientales, en solucion, el cromo hexavalente existe en forma de
hidrocromatos, cromatos y dicromatos dependiendo del pH, los cromatos
predominan a un pH basico y neutro, los hidrocromatos a un pH ligeramente acido
y los dicromatos a pH muy bajo. El cambio de un estado de valencia a otro
depende de factores como la materia organica, el pH y el potencial redox (Arauzo,
et al., 2003).

Las concentracién total de Cr en el agua para beber es habitualmente inferior a 2
Hg/L aunque se han determinado concentraciones de hasta 120 pg/L. las
principales fuentes de cromo en el agua son los efluentes de la industria de la
curtiduria, industria de cromado (trioxido de cromo), el empleo de conexiones

cromadas en circuitos de enfriamiento de agua y de acondicionamiento de aire, el
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agua de torres de enfriamiento a las que se afiade cromo para evitar la corrosion y

los catalizadores en sintesis organica y en fotografia (Jiménez Cisneros, 2005).

El vertido incontrolado del cromo al medio ambiente se genera principalmente,
porque la mayor parte de los sistemas colectores de agua residual no posibilitan la
separacion de efluentes urbanos e industriales, de modo que las agua residual de
las zonas urbanas con poligonos industriales son siempre de tipo mixto. Los
sistemas convencionales para depuracion de agua residual urbana donde se
utilizan tratamientos primarios y secundarios, presentan rendimientos medios para
la remocion del cromo y otros metales pesados, que distan mucho de poder
considerarse eficientes (Arauzo, et al., 2003).

3.3.2.2 Toxicologia del cromo

La absorcién de cromo por via digestiva ocurre como resultado de la ingestion de
alimentos o agua que contengan derivados del metal; la toxicidad del cromo es
funcién de su estado de oxidacién, los compuestos de Cr®" que son fuertes
agentes oxidantes, tienden a ser irritantes y corrosivos, siendo considerablemente
mas téxicos que los compuestos de Cr** aunque la exposicién excesiva a
compuestos de este Ultimo puede causar enrojecimiento y lesiones en la piel
(Albert, 2004). Sin embargo, el respirar niveles altos de Cr® puede causar
irritacion en la nariz, hemorragias y Ulceras nasales, por ingestion puede producir
malestar estomacal y Ulceras, convulsiones, dafio al higado y riflones que pueden
causar la muerte, ademas de estar considerado como agente carcinGgeno
(ATSDR, 2001).

3.3.2.3 Plomo

El plomo es el mas comun de los “metales pesados” téxicos, se encuentra
normalmente como sulfuros y forma el mineral galena (PbS), que es la fuente

principal de este elemento. La oxidacién de los minerales de sulfuro da el i6n Pb?*
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que tiene algunas similitudes con el i6n Ca** y forma éxidos insolubles como
sulfatos y carbonatos. Los niveles naturales de plomo en el agua de océanos y
rios son muy bajos pero existe una extensa contaminacion que impacta en dichos

niveles como se observa en la tabla 3 (Cox, 1995).

Tabla 3. Concentracion de plomo en el ambiente (Cox, 1995).

Ubicacion Concentracion
Corteza 14 ppm
Océano Superficie 0.02 ppb
Profundidad 0.002 ppb
Agua dulce Natural 1-10ppb
Contaminada 20 — 100 ppb
Zonas mineras 100 — 1000 ppb
Agua potable (limite) 50 ppb
Suelos Normal 2 — 200 ppb
Contaminado 1-30 ppm
Cuerpo humano Promedio 0.5-2 ppm
Sangre 1-25ppm
Huesos 0.2-10 ppm

El plomo forma compuestos en los que su estado de oxidacién es 2+ y 4+, siendo
el primero el mas comun de ellos. Los compuestos de Pb*" son covalentes
mientras que los de Pb?" son i6nicos principalmente; este metal es anfotérico y
forma sales plumbicas y plumbosas, tiene una excelente resistencia a la corrosion
en el aire, agua y suelo. Se llevan a cabo reacciones entre el metal y el medio
ambiente; sin embargo se forma una capa protectora de sales insolubles de
plomo, por ejemplo, en presencia de oxigeno el agua lo ataca, pero si contiene
carbonatos y silicatos se forma una capa protectora de sus derivados y la
corrosion se hace muy lenta. Reacciona con acido nitrico formando el nitrato
soluble en agua, lo mismo sucede con el acido acético y otros acidos organicos
débiles formando las sales correspondientes, en el caso del acido sulfarico
concentrado forma sulfato de plomo insoluble, en cambio con acido clorhidrico la
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reaccion es muy lenta y el cloruro correspondiente es poco soluble en agua
(UNAM, 2001).

El plomo se usa en la fabricacion de tanques de almacenamiento, pipas, tuberias,
soldaduras y equipo resistente a la corrosion. En la industria quimica se emplea en
la refinacion de petroleo, en la industria automovilistica para la elaboracion del
tetraetilo de plomo y en pigmentos para pinturas y barnices. Forma parte de las
pilas eléctricas, vidrios, cristal y ceramica vidriada, también se usa en metalurgia
en varias aleaciones, es un desecho en la combustion del carbon y petréleo de la

industria metalmecénica y la industria cementera.

En el agua de lluvia se puede encontrar plomo por arrastre de contaminantes
atmosféricos y en el agua para beber por disolucion de la tuberia, otras fuentes
comunes de ingestién de plomo son la comida, el aire y el humo del tabaco. En
zonas de alta densidad automovilistica el agua de lluvia puede contener hasta 40
ppm y en los grandes lagos se ha demostrado que muchas de las fuentes de
plomo se ubican entre 500 y 1000 km de distancia y se alojan en los sedimentos

(Jiménez Cisneros, 2005).

3.3.2.3 Toxicologia del plomo

Los efectos nocivos del plomo han sido conocidos desde tiempos antiguos por su
amplia gama de afectacion en diversos 6rganos y sistemas del cuerpo humano,
recientemente se han documentado efectos toxicos cronicos en los sistemas
cardiovascular y nervioso con niveles que antes se consideraban seguros; el sitio
primario de almacenamiento de plomo en el organismo es el hueso, pero solo
hasta fechas recientes se ha clarificado la significancia toxicologica de este hecho;
estas acciones toxicas se atribuyen principalmente a su afinidad por los sitios de

accion molecular del calcio (Sanin, et al., 1998).

Los érganos mas sensibles al dafio por la toxicidad en exposiciones agudas del
plomo son el sistema nervioso central en desarrollo y maduro, sistema

hematoldgico y cardiovascular, mientras que en las exposiciones cronicas el
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plomo afecta los sistemas gastrointestinal, renal, neuromuscular vy
hematopoyético. Clinicamente los sintomas mas importantes que se observan en
la intoxicacion por plomo son: dolor de cabeza, irritabilidad, dolor abdominal y
otros relacionados con el sistema nervioso central (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta,
2011).

3.4 Tratamiento de agua

El tratamiento del agua puede dividirse en tres categorias principales:

e La purificacion para uso doméstico
¢ El tratamiento para aplicaciones industriales especializadas
e EIl tratamiento de las agua residual para que puedan ser vertidas o

reutilizadas

El tipo y grado de tratamiento dependen fuertemente de la fuente y del uso que se
pretende dar al agua, por ejemplo: el agua para uso domeéstico debe desinfectarse
completamente con la finalidad de eliminar los microorganismos que causan
enfermedades, pero puede contener niveles apreciables de calcio y magnesio
disueltos (dureza), el agua que va a usarse en calderas puede contener bacterias,
pero debe ser muy blanda para prevenir la formaciéon de incrustaciones. El agua
residual que se descarga en un gran rio puede requerir de un tratamiento menos

riguroso que el agua que va a ser reutilizada en una region arida (Manahan, 2007).

Es evidente que conforme aumenta la demanda mundial de los limitados recursos
hidricos, tendran que emplearse medios mas amplios y sofisticados para tratar el

agua.
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3.4.1 Tipos de tratamiento de agua

En la tabla 4 se presenta una clasificacion convencional de los procesos de
tratamiento de agua residual. El tratamiento primario se emplea para la eliminacion
de sodlidos en suspension y materiales flotantes, impuesta por los limites, tanto de
descarga al medio receptor como para poder llevar los efluentes a un tratamiento
secundario. El tratamiento secundario comprende tratamientos bioldgicos
convencionales y en cuanto al tratamiento terciario, su objetivo fundamental es la
eliminacion de contaminantes que no logran eliminarse con un tratamiento

bioldgico convencional (Ramalho, 2003).

Tabla 4. Tipos de tratamiento de agua residual.

Tratamiento primario Tratamiento secundario Tratamiento terciario
Cribado Lodos activados Microfiltracion
Sedimentacién Lagunas de aireacién Precipitacion y coagulacion
Flotacion Estabilizacion por contacto Adsorcion
Separacion de aceites Filtros biol6gicos Intercambio iénico
Homogeneizacion Discos biol6gicos Osmosis inversa
Neutralizacién Tratamientos anaerobios Electrodialisis

Cloracion y ozonizacion

3.4.1.1 Procesos de adsorcién

Actualmente, la adsorcion es un fendmeno importante para la mayor parte de los
procesos fisicos naturales, bioldgicos y quimicos; la adsorcion sobre solidos,
particularmente carbdn activado, ha llegado a utilizarse ampliamente para los
procesos de purificacion de agua. La adsorcién implica la acumulacién en la
interfase o la concentracion de sustancias en una superficie, el proceso puede

ocurrir en interfases liquido-liquido, gas-liquido, gas-sdlido o liquido-sélido, el
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material que se concentra en la superficie 0 se adsorbe se llama adsorbato y la
fase en la que se concentra se llama adsorbente. Contrariamente, la absorcion es
un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase, interpenetran casi
uniformemente en los de otra fase constituyéndose una “solucién” con esta
segunda. El término sorcion incluye la adsorcion y absorcion conjuntamente, es
una expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve desde
una fase para acumularse en otra, principalmente en los casos en que la segunda
fase es sdlida (Weber, 1979).

La adsorcién desde una solucion a un solido ocurre como resultado de una de las
dos propiedades caracteristicas de un sistema disolvente-soluto-soélido o una
combinacion de las mismas; la fuerza impulsora primaria de la adsorcion puede
ser una consecuencia del caracter liofébico (no afinidad al disolvente) del soluto

respecto al disolvente particular o de una afinidad elevada del soluto por el sélido.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es el factor mas importante para
determinar la intensidad de la primera de las dos fuerzas impulsoras,
considerando entonces el “grado” de solubilidad como el grado de compatibilidad
guimica entre un soluto y un disolvente. La segunda fuerza impulsora proviene de
la afinidad especifica del soluto por el sélido y en este contexto se distinguen tres
tipos principales de adsorcion: puede ser un fendbmeno predominantemente de
atraccion eléctrica entre el soluto y el adsorbente, de atraccion de Van der Waals o

una atraccion de naturaleza quimica (Weber, 1979).

La adsorcion del primer tipo cae de lleno dentro del intercambio iénico y a menudo
se denomina adsorcion por intercambio, que como su nombre lo indica, es un
proceso mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en una
superficie como resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de
la superficie. Para dos adsorbatos ionicos posibles presentes en igual
concentracion y en ausencia de otros efectos de sorcion especificos, la carga del
ion es el factor determinante en la adsorcion de intercambio, para iones de igual
carga el tamafio molecular determina el orden de preferencia, el ion mas pequefio

es capaz de acercarse mas al lugar de adsorcién y por lo tanto ésta se ve
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favorecida. La adsorcidon que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals se
denomina adsorcion fisica, aqui la molécula adsorbida no esta fija en un lugar
especifico de la superficie sino mas bien esta libre de trasladarse dentro de la
interfase. Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente el
fenémeno se llama adsorcién quimica o quimisorcién, aqui las moléculas no estan
libres para el movimiento en la superficie y el proceso exhibe elevadas energias
de adsorcién debido a que el adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los
centros activos del adsorbente (Weber, 1979).

3.4.1.2 Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es un proceso en el cual los iones mantenidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales cargados situados en la superficie de un
sélido son cambiados por iones de carga similar de una disolucién en la cual el
sélido estd inmerso. El intercambio i6nico se considera como un proceso de
sorcion debido a que los grupos funcionales cargados, en los cuales ocurre el
intercambio, estan en la superficie del sélido y porgue los iones cambiables deben
sufrir una transferencia de fase desde una fase en solucién a otra superficial, por
lo que como se menciond anteriormente, el intercambio i6nico es uno de los tres

tipos de reacciones de adsorciéon (Weber, 1979).

El intercambio idnico es un proceso muy utilizado en el tratamiento de agua, entre
otras cosas, para eliminar la dureza producida por los iones Ca** y Mg** en los
suministros de agua y para eliminar hierro y manganeso en los suministros de
agua subterranea, también se usa para el tratamiento de diversos tipos de agua
industrial con el fin de recuperar materiales de desperdicio 0 subproductos que
tienen algun valor, particularmente formas i6nicas de metales valiosos como oro,
plata y uranio. Una aplicacion adicional en el tratamiento de agua es la eliminacion
y recuperacion de materiales radiactivos en agua de reactores nucleares,

hospitales y laboratorios.
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Aunque las resinas sintéticas se usan actualmente para una gran parte de las
aplicaciones de intercambio iénico (Figura 3), se sabe que el fenbmeno de

intercambio ocurre también en varios sélidos naturales como lo son los minerales.

A. Estado inicial antes de la reaccign B. Estado de equilibrio después de
intercambiadora con el catign B+ la reaccion intercambiadora con el
cation B+
8 GQ Fase - disolucién ~ . +
- N & —— A @
= i iones =

Espacios
poros

|
7 resina ;
:{ ; =]
9&.

0 e e
" !
m Lg . Fase-resma '-\' = :—--.f -
P 3"9 iones ~B_ I (=]

99 ‘re 8t

Figura 3. Diagramas esquematicos del armazoén de una resina catiénica con lugares de
intercambio fijos, antes y después de una reaccién de intercambio (Weber, 1979).

Para una resina catidnica, si se trata el intercambio como una reaccion

estequiométrica resulta:

A"+ n(RHBY o nBY 4+ (R) A

disolucion resina disolucion resina

En donde (R’) representa un grupo aniénico funcional inmovil unido a la resina
(Weber, 1979).

3.5 Adsorbentes naturales

Existe una amplia variedad de materiales que pueden ser utilizados como
adsorbentes, pero la eleccion de uno u otro dependera principalmente de la
aplicacion, no obstante, existe una serie de caracteristicas que se buscan en un

adsorbente ideal, tales como bajo precio, resistencia mecanica y quimica,
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abundancia, facil manejo y regeneracion, alta capacidad de adsorcion y superficie
especifica. Por supuesto no es facil que un solo material relna todas estas
caracteristicas de forma simultanea, pero en busca de ello existen muchos
materiales adsorbentes en el mercado siendo el carbon activado el mas coman y
ampliamente usado. El nombre de “carbdén activado” engloba a un conjunto de
materiales porosos carbonosos fabricados mediante el tratamiento del carbon con
agentes oxidantes o mediante la carbonizacibn de materiales de carbono
impregnados de agentes deshidratantes, todos estos carbones exhiben un alto

grado de porosidad y una alta superficie especifica interna (Mateos, 2012).

Sin embargo y como ya se menciond, esta propiedad adsorbente se presenta
también en ciertos minerales. El trabajo de Lemberg (1876) condujo a la
introduccién de los silicatos de aluminio naturales (zeolitas) para el ablandamiento
de agua (Weber, 1979) y a partir de entonces el uso de estos materiales ha tenido
un importante auge debido a las multiples aplicaciones que se han encontrado de
los mismos y a la ventaja econdmica que representan, por o que a continuacion

se describen detalladamente.

3.5.1 Zeolitas

En 1756, Cronsted utilizo6 por primera vez el término zeolita para describir los
cristales de un mineral de la mina de cobre Svappari, en Suecia, los cuales
“‘hervian” durante el calentamiento. Mas tarde, Murray y Renard reconocieron
minerales de zeolita en sedimentos marinos profundos y mas recientemente,
mineralogistas y geologos describen zeolitas en rocas volcanicas, volcanoclasticas
y sedimentarias, éstas se forman principalmente por la alteracion de vidrio
volcanico en diversos ambientes geologicos y bajo condiciones variables de

geoquimica y temperatura (Marantos, et al., 2012).

El grupo de las zeolitas pertenece a una clase de minerales conocidos como

tectosilicatos (Figura 4) al que pertenecen también el cuarzo y los feldespatos
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alcalinos y calco-sodicos (plagioclasas), los que comprenden cerca del 75% de los
minerales de la Corteza Terrestre, por ser formadores de rocas igneas por
excelencia. Una zeolita es un mineral inorganico microporoso de origen volcénico,
la sustancia cristalina es caracterizada por una red de tetraedros (TO, donde T=
Si, Al) unidos entre si por atomos de O, su estructura es altamente regular y
contiene cavidades abiertas en forma de canales y jaulas ocupadas por moléculas
de H,O y cationes extra-estructurales como K*, Na*, Ca?** y Mg® que son
comunmente intercambiables (Inglezakis & Loizidou, 2012).
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Figura 4. Estructura tridimensional de los Tectosilicatos.

3.5.1.1 Formacién de zeolitas naturales

Hasta el dia de hoy se conocen mas de 57 especies de zeolitas naturales, pero
solo unas cuantas forman grandes depdsitos minerales, las especies que mas
comunmente se explotan son clinoptilolita-heulandita (su estructura se ilustra en la
figura 5), mordenita, chabazita, filipsita, analcima, erionita y ferrierita (Marantos, et
al., 2012).
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Figura 5. Estructura de la clinoptilolita.

Las zeolitas pueden formar cristales bien desarrollados en los huecos y cavidades
de rocas volcéanicas, o bien ocurrir como cristales de grano fino mayormente en
rocas volcanoclasticas y sedimentarias. En casos mas recientes las zeolitas se
han encontrado homogéneamente distribuidas en la masa de estas rocas, pero
independientemente del mecanismo de formacion, los depésitos de zeolitas son
clasificados como “depdsitos sedimentarios”. El vidrio de silice volcanico, de
composicidn basica, es el mineral primario mas comun de los minerales de zeolita,
aunque las esmectitas, feldespatos, feldespatoides y silice biogénico también

pueden actuar como precursores en la formacion de dichos minerales.

Las zeolitas se forman por un mecanismo de solucién/precipitaciéon y su génesis
es controlada por la composicion, tamafio de grano, porosidad y permeabilidad de
la roca encajante, la temperatura, quimica del agua (pH, salinidad, alcalinidad),
profundidad y edad de la formacion geoldgica. La temperatura es un factor
determinante en la alteracidon zeolitica que controla el tipo de especie que se

puede formar asi como la velocidad de reaccion.

En los dltimos 60 afios los minerales de zeolita se han reconocido como

constituyentes mayoritarios de rocas volcanoclasticas alteradas formadas en
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diversos ambientes geoldgicos y la distribucion de los minerales de alteracion en
los diversos depdésitos es caracterizada por patrones de zona, dependiendo del

ambiente de formacion (Marantos, et al., 2012).

3.5.1.2 Mineralogia de zeolitas naturales

La estructura basica de las zeolitas consiste en el tetraedro (Al,Si)O4, donde cada
atomo de O es compartido por dos tetraedros. Como resultado se tiene una
estructura de canales con dimensiones moleculares de 3 a 10 A que se ilustra en
la figura 6. La carga negativa neta de la estructura es balanceada por cationes
intercambiables que se encuentran dentro de las cavidades rodeados por
moléculas de agua (Ulmanu, 2012).

Figura 6. Estructura de armazon de las zeolitas.

Quimicamente, las zeolitas son representadas por la formula empirica:

Mz/no * Al203 * _'VSLOZ * WH20
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Donde y varia entre 2 y 10; n es la valencia del cation y w representa el agua

contenida en los huecos de la zeolita (Flanigen, 2001).

En la tabla 5 se muestra la férmula tipica (composicién quimica) de algunas de las

especies de zeolitas mas importantes.

Tabla 5. Formula tipica de algunas zeolitas.

Zeolita Férmulatipica de celda unitaria
Clinoptilolita (NayK4)(AlgSisgOgs) 24H,0

Heulandita Cay(AlgSig072)'24H,0
Mordenita Nag(AlgSizg0ge) 24H,0
Chabazita (Na,Ca)g(Al15Siz075)40H,0

Filipsita (NazK)10(Al10Siz,06,)'20H,0
Analcima Nayg(Al16SizpOg6) ' 16H,0

Erionita (Na,CagK)g(AlgSi»7027):27H,0
Ferrierita (NaxMg»)(AlgSizgO70) 18H,0

A pesar de que su composicion gquimica es similar, cada especie posee una
estructura de cristal Gnica y sus propias caracteristicas fisicas y quimicas. Las
zeolitas minerales bien cristalizadas pueden diferir considerablemente en su
composicién quimica, la naturaleza de los espacios vacios y los canales
interconectados en las zeolitas deshidratadas son de suma importancia para la
determinacion de sus propiedades. Se han identificado tres tipos de sistemas de
canales: sistema unidimensional, sistema bidimensional y dos variedades de

sistemas tridimensionales de canales interconectados (Ulmanu, 2012).

3.5.2 Propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas naturales

Las zeolitas poseen una serie de propiedades caracteristicas que son de suma

importancia para sus aplicaciones industriales, entre ellas estan:

Pamela Viridiana Sierra Trejo. I 32



UAEH | 2014

e Tienen un alto grado de hidratacion y son facilmente deshidratadas.

e Baja densidad y gran volumen, cuando son deshidratadas.

e Estabilidad de la red de estructura cristalina cuando son deshidratadas.
e Propiedades de intercambio cationico.

e Canales de tamafio molecular uniforme en los cristales deshidratados.
e Capacidad para absorber gases y vapores.

e Propiedades cataliticas con formas de H" intercambiables.

e Propiedades eléctricas especiales.

Muchas zeolitas son capaces de perder una cantidad considerable de agua
continuamente en un rango de temperatura que va de 150 hasta 400°C sin
colapsar la estructura de la red y reabsorberla de la atmésfera a temperatura
ambiente. Todas las zeolitas son tamices moleculares que pueden absorber
selectivamente moléculas en base a su tamafio, forma o carga eléctrica; sus
propiedades de intercambio idnico, catalisis y tamices moleculares las hacen utiles

en un amplio rango de aplicaciones (Ulmanu & Anger, 2012).

3.5.2.1 Propiedades de intercambio iénico

En relacion con sus aplicaciones medioambientales, la propiedad que adquiere
una especial relevancia es la de intercambio idnico; las zeolitas secas (activadas)
tienen la capacidad de poder reabsorber agua, cationes y moléculas mas
complejas del entorno, es decir, son capaces de intercambiar iones, superando
incluso a las arcillas en su capacidad de intercambio catiénico. La velocidad a la
gue tienen lugar los procesos de intercambio idbnico aumenta con el tamafio de las

redes intracristalinas, la concentracion de iones en la solucion y la temperatura.

Existen tres factores quimico-estructurales que explican el intercambio i6nico en

las zeolitas (Rodriguez & Ledn, 2008):

33 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.



UAEH | 2014

1. La configuracion y tamafio de las cavidades dentro del armazén estructural.
Estructuras monoclinicas como las de heulandita y clinoptilolita presentan
tres tipos de canales abiertos, definidos por anillos tetraédricos de 8 y 10
miembros, estos canales orientados en las tres direcciones del espacio
presentan, a lo largo del eje c, los canales mas grandes asociados a anillos
de 10 miembros, mientras que los anillos de 8 miembros forman dos
sistemas de canales, unos a lo largo del eje a y otros formando un angulo
de 50° en relacion con el mismo; asi, cada tipo de canal difiere en su

capacidad para el intercambio i6nico y de difusion.

2. Larelacion Si/Al.
De acuerdo a las propiedades estructurales de las zeolitas, cada Si**

sustituido en los tetraedros por un Al*

provoca un desequilibrio que es

compensado por otros cationes en los canales, en consecuencia, cuanto

mas baja es esta relacibn, mayor es la capacidad de intercambio en la

zeolita. Los valores de la capacidad de intercambio catiénico (CIC, en

cmol*kg™) para las principales zeolitas naturales con base en la relacién

Si/Al que poseen son los siguientes:

a) Zeolitas de alto contenido en silice. Presentan relaciones Si/Al con un
valor de 5 en mordenita (CIC=180-230) y clinoptilolita (CIC= 190-250) o
un valor de 2.6 en erionita (CIC= 250-330).

b) Zeolitas de bajo contenido en silice. Presentan relaciones Si/Al con un
valor de 2.5 en filipsita (CIC=340-770) o un valor de 2 en chabazita

(CIC= 340-710).

Las zeolitas con alto contenido en silice presentan mayor estabilidad,

especialmente en condiciones acidas.

3. Lalocalizacién de los cationes en la estructura de la zeolita.
Tomando como ejemplo el caso de la mordenita (CasAlgSi 096 28H,0), los
cationes Ca®* pueden ocupar cuatro posiciones en su estructura, tres de

ellos en pequefios canales (2.9 x 5.7 A) y uno en un canal mas amplio (6.7
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x 7.0 A). El calcio alojado en el canal méas grande, puede ser faciimente
reemplazado por cationes como Sr?*, Ba®** o K*, mientras que en los
canales de menor tamafio solo lo pueden hacer cationes pequefios como el
Na®.

De esta manera, la propiedad de intercambio i6nico en soluciones acuosas
beneficia a diversos sectores entre los que destacan la industria de detergentes, la
agricultura y los procesos de depuracion de agua residual, al respecto se muestra
en la tabla 6 el patrén de selectividad de algunas zeolitas naturales para ciertos
cationes peligrosos presentes en el agua.

Tabla 6. Patrones de selectividad de zeolitas naturales para algunos
cationes peligrosos.

Zeolita natural Patrones de selectividad para algunos cationes
Chabazita Cs>NH, >Pb>Na>Cd>Sr>Cu>2Zn
Clinoptilolita Cs>Pb>NH, >Na>Sr>Cd>Cu>Zn
Mordenita Pb>Cs >NH, >Na>Cd
Filipsita Cs>Pb>NH, >Na>Sr>Cd>2Zn

3.5.2.2 Propiedades cataliticas

Las propiedades cataliticas de las zeolitas se deben a sus grandes areas
superficiales (internas y externas) y a su estructura de Si-Al. El intercambio Si -
Al + H" es ampliamente usado en catalisis porque el Al del tetraedro puede
funcionar como donador o aceptor de protones. Los protones que balancean la
carga negativa en la estructura de la zeolita no estan fuertemente ligados a la red
y son capaces de moverse dentro de los poros y reaccionar con las moléculas que
penetran en el sistema poroso de las zeolitas. La zeolita protonada puede actuar
como un acido de Bronsted, ademas la acidez de Lewis puede ser producida por
un cation dentro de los poros. La acidez de Bronsted: Al — OH — Si (silanol como
grupo terminal) es asociada con la pérdida de agua a 550°C; por otro lado, la
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acidez de Lewis: AIO*, AI(OH)3'H,O, cationes metalicos, se asocia con la

desaluminacién de la estructura entre 500 y 1000°C (Ulmanu & Anger, 2012).

Una de las principales aplicaciones de la catalisis con zeolitas se da en la industria
petrolera y esta basada en las transformaciones de hidrocarburos. En los términos
mas rigurosos, el mecanismo para llevar a cabo una transformacién de

hidrocarburos sobre una zeolita dada, debe incluir (Bhatia, 1990):

e Que la estructura de la zeolita tenga sitios activos.

¢ Que la estructura de los intermediarios organicos adsorbidos y los estados
de transicion esté situada entre reactivos y productos.

e Interacciones entre reactivos, intermediarios, productos y la zeolita, en
términos de difusion, adsorcion-desorcion y transformacién quimica en el

sitio activo.

3.5.2.3 Propiedades de tamiz molecular

Las propiedades de tamiz molecular varian de una especie zeolitica a otra de
acuerdo al tamafo de poro de la estructura mineral y al tamafio de sus canales y
cavidades. Tipicamente una zeolita funciona como tamiz molecular solo cuando ha
sido completamente deshidratada, en esta categoria existen zeolitas naturales
como mordenita, erionita y chabazita; la mordenita y la faujasita sintética son
ejemplos de minerales zeoliticos con grandes tamafios de poro (diametro maximo

7.5A).

El tamafio de poro de las zeolitas es determinado por sus estructuras y puede
variar ligeramente por el intercambio iénico en las mismas. Mediante el proceso de
intercambio i6nico, cationes mas pequefios pueden posicionarse en las ventanas
haciéndolos mas amplios, asi como también cationes especificos llegan a
posicionarse fuera de éstas, dejando ventanas abiertas aln mas grandes. El
tamafio de las ventanas determina la accesibilidad al sistema de poros de las
zeolitas por otras moléculas (por ejemplo, moléculas organicas). Estas moléculas
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capaces de penetrar el sistema de poros son fuertemente adsorbidas en los
microporos debido a un significativo decrecimiento del potencial de interaccion
cuando dos superficies son estrechamente atraidas, como en los materiales
microporosos. El potencial de la parte superior de las superficies se superpone
dando lugar a una disminucién del potencial de interaccidon. En esta situacion, las
moléculas que pueden pasar a través de los poros de las ventanas de la zeolita
son atrapadas en dichos poros, un fenbmeno que resulta favorable en los
procesos de separacion de gases o en la remocién de moléculas de agua de los
solventes orgénicos. Las zeolitas con tamafio de poro pequefio (diametro maximo
4.3A) como chabazita, clinoptilolita y zeolita A son usadas para el tratamiento de
desechos radiactivos, municipales y control de olores industriales (Uimanu &
Anger, 2012).

Las zeolitas tienen basicamente tres diferentes variaciones estructurales (Ulmanu
& Anger, 2012):

Cadenas, como cristales prismaticos, por ejemplo: natrolita

2. Laminas, como estructuras donde los cristales son planos o tubulares,
usualmente con buenas divisiones basales, por ejemplo: heulandita

3. Estructuras de armazén donde los cristales tienen dimensiones equivalentes,

por ejemplo: chabazita

Figura 7. a. natrolita b. heulandita y c. chabazita.

37 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.



UAEH | 2014

3.5.3 Caracterizacion de zeolitas

La informacion de las caracteristicas estructurales, quimicas y cataliticas de las
zeolitas es esencial para determinar las relaciones que existen, por un lado, entre
sus propiedades fisicas y quimicas y por el otro, entre sus propiedades cataliticas
y de sorcion. Las técnicas individuales de analisis prueban solo un aspecto
particular del material por lo que es necesaria la combinacion de varios métodos

para proporcionar una descripcion balanceada de la zeolita.

De manera general, la caracterizacion de una zeolita debe proveer informacion
sobre: a) estructura y morfologia, b) composicién quimica, c¢) habilidad para
absorber y retener moléculas y d) habilidad para convertir quimicamente estas

moléculas (Jentys & Lercher, 2001).

La difraccion de rayos X (DRX) es el método mas comun para determinar la
estructura de las zeolitas asi como su pureza. La microscopia electronica de
barrido (MEB) es el método de eleccién para determinar el tamafio y morfologia de
los cristales de zeolita y entre los métodos espectroscopicos mas comunes para el
analisis estructural de las zeolitas esta la resonancia magnética nuclear (RMN). La
espectroscopia infrarroja (IR) en las frecuencias de las bandas sensibles de la
estructura provee informacion con respecto a las propiedades del armazoén
estructural incluyendo la proporcion Si/Al y la naturaleza de la acidez, por ultimo, la
fluorescencia de rayos X (FRX) es utilizada para analisis elemental (Payra & Dutta,
2003).

3.5.4 Mercado y usos actuales para las zeolitas naturales

La variedad en los usos posibles para las zeolitas naturales se deriva de su alto
potencial como intercambiadores ionicos, adsorbentes y tamices moleculares. Una
aplicacion bien conocida es la remocidon de metales pesados y otros cationes

como plomo, niquel, hierro y manganeso tanto en agua potable contaminada como
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en agua residual. Las zeolitas naturales tienen un papel importante en la
agricultura ya que se usan para mejorar las tierras cultivables asi como para
potenciar los fertilizantes quimicos y organicos, se utilizan también en la industria
ganadera comunmente como aditivos en los alimentos. Por consiguiente, las
aplicaciones de este mineral natural son tan numerosas que se observa una
creciente atencion e interés por parte de empresarios en todo el mundo para
desarrollar nuevos productos y tecnologias basados en zeolitas naturales, esto ha
dado como resultado que exista una tendencia mundial a incrementar la
produccion y consumo de las mismas enfocando las investigaciones al desarrollo
de productos con un alto valor agregado. En la figura 8 se muestran los principales

paises productores de zeolitas a nivel mundial.
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Figura 8. Produccién mundial de zeolitas naturales (Borsatto & Inglezakis, 2012).

Sin embargo, mas importante que presentar la historia de la produccion y
consumo de zeolitas naturales, es necesario dar a conocer a los empresarios y
posibles inversionistas las oportunidades reales de negocio que tienden a surgir

en el futuro y que estan ligadas a la sustentabilidad y tecnologias eco-amigables.
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En tal escenario, las zeolitas naturales se destacan como productos importantes

para el desarrollo de nuevas tecnologias verdes (Borsatto & Inglezakis, 2012).
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4. JUSTIFICACION

La disponibilidad del agua para consumo humano depende no solo de la cantidad
sino también de su calidad, aspecto que como se menciond anteriormente
representa un grave problema en nuestro pais debido a que existe un marcado
rezago en su atencion. Los recursos hidricos estan enfrentados a graves
problemas de contaminacién, la calidad del agua esta por debajo de los limites
permisibles para la salud y tanto agua superficial como subterranea sirven de

cuerpos receptores para efluentes de agua contaminada.

Actualmente gracias a los avances cientificos y tecnolégicos se han desarrollado
técnicas y procesos capaces de remover una amplia gama de contaminantes, sin
embargo, aun queda mucho por lograr en términos de calidad. La tendencia
mundial estd ahora ligada a la sustentabilidad y el desarrollo de tecnologias eco-

amigables que son ademas de bajo costo.

En el presente trabajo se propone el uso de materiales geologicos para la
remocion de metales pesados, especificamente plomo y cromo por tratarse de dos
de los mas toxicos que se han encontrado en cuerpos acuaticos superficiales. Es
importante resaltar que el utilizar rocas volcanicas para este tipo de tratamiento
ofrece una alternativa de uso para un material que se desperdicia durante la
explotacion de las minas, asi como en los procesos de corte y laminado de la roca
dimensional, siendo actualmente causa de un problema ambiental en las distintas
localidades debido a la acumulacién y mal manejo del mismo. Finalmente, es claro
gue el aprovechamiento de este tipo de residuos para el tratamiento de agua
ofrece una ventaja economica considerable por su amplia disponibilidad y facilidad
de obtencion.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Evaluar materiales geoldgicos como adsorbentes de Cr y Pb para ser utilizados en

el tratamiento de agua con estos elementos.

5.2 Objetivos particulares

e Realizar un muestreo de los materiales geoldgicos en las localidades de
Dolores Hidalgo (Guanajuato), Calderones (Guanajuato) y Tezoantla
(Hidalgo), para ser implementados como adsorbentes en la retencion de Cr
y Pb en agua.

e Caracterizar los materiales geoldgicos seleccionados mediante técnicas de
difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido y quimica de roca
total.

e Clasificar cada material de acuerdo a su nomenclatura petrologica
utilizando diagramas de discriminacion.

e Determinar la capacidad potencial de retencion de Pb y Cr en los tres
materiales seleccionados mediante pruebas en batch.

e Realizar la separacion de la fase zeolitica en el material que presente las
mejores propiedades de retencién de Pb y Cr.

e Optimizar mediante un disefio experimental, las condiciones de adsorcion

para Pb y Cr en el material geologico seleccionado.
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6. METODOLOGIA

6.1 Localizacion y muestreo

6.1.1 Calderones

El primer sitio de muestreo se ubica en la comunidad de Calderones,
perteneciente al municipio de Guanajuato en las coordenadas geograficas
21°00'24.10" N y 101°13'14.72" O que se ilustra en la figura 9. En esta zona
obtuvieron dos muestras representativas provenientes de talleres artesanales que
utilizan el material geoldgico; éste pertenece a la Formacion Calderones,
constituida por rocas volcanoclasticas de afinidad andesitica y potente espesor
(200 a 250 m), que muestra una coloracion verdosa debido a la alteracion cloritica

gue presenta (Randall Roberts, et al., 1994).

Figura 9. Mapa de localizacién de la comunidad de Calderones, Guanajuato.
Localizacion geogréfica: 21°00'24.10" N - 101°13'14.72" O.
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6.1.2 Dolores Hidalgo

En el municipio de Dolores Hidalgo (Figura 10) se obtuvo otro de los materiales
geoldgicos, el cual es referido a la Formacion La Bufa, caracterizada por riolitas
color rosado pélido, que ocasionalmente muestran una estructura columnar, su
espesor es muy variable con un promedio de 360 m (Gross, 1975). La localizacion
geografica del sitio de muestreo se precisa con las coordenadas: 21°09'10.68" N -
100°56'06.51" O.

o
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-.‘-,l_v. San Miguel

Figura 10. Mapa de localizacion del municipio de Dolores Hidalgo, Guanajuato.
Localizacidn geografica: 21°09'10.68" N - 100°56'06.51" O.

6.1.3 Tezoantla

El tercer sitio de muestreo se encuentra proximo a la comunidad de Tezoantla,
perteneciente al municipio de Mineral del Monte en el estado de Hidalgo (Figura
11) y localizado por las coordenadas geogréficas: 20°07'05.40" N - 98°38'19.61"
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O. El material motivo de estudio procede de la cantera en explotacion de la que se
extraen miles de toneladas de roca dimensional. En este lugar particularmente se
han generado toneladas de residuos que hoy en dia representan un problema
debido a la gran acumulacion de material tanto en la propiedad privada donde se
encuentra la cantera como en la zona del bosque alrededor de la misma, lo cual
representa un impacto ambiental negativo para la comunidad; en la figura 12 se
presenta una muestra de los cortes de roca dimensional que se comercializan
actualmente y en la figura 13 se puede observar la cantera asi como parte del
material acumulado. La litologia que conforma esta mina a cielo abierto esta
caracterizada por tobas piroclasticas de caida (ash-fall) de color blanco verdoso y
de composicion dacitica, pertenecientes a la Formacion Tezoantla del Grupo
Pachuca (Vazquez & Jaimes, 1989).
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Figura 11. Mapa de localizacién de la cantera de Tezoantla, Mineral del Monte, Hidalgo.
Localizacion geografica: 20°07'05.40" N - 98°38'19.61" O.
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Figura 12. Ejemplos de cortes y acabados que se le dan al material geoldgico
comercializado en la cantera.

Figura 13. Cantera en explotacion y residuos de los cortes
(Tezoantla, Mineral del Monte, Hidalgo).

6.2 Caracterizacién fisicoquimica de los materiales geoldgicos

6.2.1 Preparacién de muestras

Para la preparacion de muestras los materiales fueron primero molidos y
posteriormente tamizados para separar los distintos tamafios de particula a través
de las mallas 25, 60, 80 y 100 (Figura 14). De esta ultima malla se tomaron 100 g
de muestra de cada material para ser pulverizadas en mortero con pistilo de agata
en un pulverizador marca Fritsch, modelo Pulverissette 2; de aqui se obtuvo la
cantidad de muestra necesaria para ser analizada por las técnicas

espectrofotométricas correspondientes.

Pamela Viridiana Sierra Trejo. I 48



UAEH | 2014

Figura 14. Material granulado de Calderones, Dolores y Tezoantla.

6.2.2 Difraccion de rayos X

Para el andlisis por DRX se tomaron 5 g de muestra de cada material; se utilizé un
equipo marca Rigaku, modelo Dmax 2100 con radiacién de Cu-ka1 y con

parametros de operacion de 20 kV y 30 mA en modo reflexién.

Los datos obtenidos del equipo de difraccion para las tres muestras se graficaron y
procesaron en el software XPowder version 2004.04.57 Pro el cual cuenta con dos
bases de datos: PDF2.DAT y DifData.txt, utilizando la primera de ellas se
indexaron los difractogramas para encontrar las principales especies minerales

presentes en cada material geoldgico.

6.2.3 Microscopia electronica de barrido

El analisis por MEB se realiz6 en un equipo marca Jeol, modelo JSM 6300 con
resolucién de 30 kV y 300,000 magnificaciones, para las muestras se prepararon
briquetas de 1.8 cm de didmetro donde se mezclé una pequefa cantidad de cada
roca molida con resina epdxica y posteriormente fueron pulidas con acabado
metalografico (Figura 15). Para realizar el analisis las muestras se recubrieron
primero con una capa de Au/Pd como se observa en la figura 15, esto con la
finalidad de que la muestra y particularmente la superficie perpendicular al haz

incidente sea conductora y asi poder observar la imagen y lograr una mejor

49 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.



UAEH | 2014

resolucion. Para el recubrimiento se utiliz6 una evaporadora marca Denton
vacuum, modelo Desk Il (corriente de 20 mA y presion de 200 militorr) y el tiempo
total fue de 180 segundos. Mediante esta técnica se pudo establecer el tamafio,
génesis y morfologia de las particulas en la muestra correspondiente a cada uno

de los materiales.

Figura 15. Muestras con resina epoxica y recubiertas con Au/Pd.

6.2.4 Andlisis quimico

Para la obtencion de la quimica de roca total de los materiales geoldgicos se
prepararon las muestras Calderones, Dolores y Tezoantla. Se tomaron 50 g de
cada una y fueron enviadas a los laboratorios ActLabs en Canad& para ser
caracterizadas por elementos mayores y traza. Los elementos mayores fueron
determinados por el método de andlisis FUS-ICP (Fusion-Inductively Coupled
Plasma) donde las muestras se mezclan con un flujo de tetraborato de litio y
metaborato de litio y se funden en un horno de induccion, la masa fundida se
vierte inmediatamente en una solucion de &cido nitrico al 5% que contiene un
estandar interno y se mezcla de forma continua hasta lograr una completa

disolucion, aproximadamente por 30 minutos (Ogala, et al., 2009).

Los elementos traza seleccionados se analizaron por INAA (Instrumental Neutron
Activation Analysis) y TD-ICP (Total Digestion-Inductively Coupled Plasma). En
esta técnica, 0.25 g de muestra son digeridos con cuatro acidos comenzando con

acido fluorhidrico, seguido por una mezcla de &acidos nitrico y perclérico,
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calentados con control de temperatura en varias rampas Yy ciclos de calentamiento
que llevan las muestras a total sequedad. Después de este proceso la muestra es
llevada nuevamente a una solucion de &cido clorhidrico y es analizada por ICP
(Ogala, et al., 2009).

6.3 Pruebas iniciales de adsorcion

Para los primeros experimentos se prepararon soluciones independientes de
plomo y cromo con una concentracién inicial de 25 mg/L, se utilizaron estandares
para espectroscopia atbmica (marca PE Pure, matriz. 2% HNO3, concentracion:
1000 pg/ml); en matraces Erlenmeyer se mezclaron 50 ml de solucién con 1 g de
cada material granulado con un tamafo de particula de 0.177 mm,
correspondiente a la malla 80, estas pruebas se hicieron por triplicado. El tiempo
total de contacto fue de 24 horas, se mantuvieron en agitacion constante (115
rpm) por dos horas, posteriormente, se tomé una muestra de 2 ml y una segunda
muestra transcurridas las 24 horas; estas muestras se analizaron por absorcion
atomica en un equipo marca Varian modelo 8860, con flama aire/acetileno, a una
longitud de onda de 357.9 nm para Cr y 217 nm para plomo. Para la curva de
calibracion se utilizaron 8 estandares con concentraciones de 0 a 10 mg/L, las

muestras fueron diluidas con un factor de 2/10 utilizando agua destilada.

6.4 Disefio experimental

Con base en la caracterizacién realizada para los tres materiales geoldgicos
seleccionados y considerando las pruebas de adsorcién de los mismos, se decidi6
continuar la fase experimental Unicamente con el material proveniente de la
cantera de Tezoantla, realizando para ello nuevas pruebas de adsorcion con base
en un disefio experimental. Para éste se utilizé un arreglo ortogonal Lg(3%), disefio

que permite estudiar cuatro factores a tres niveles en nueve pruebas (Romero &
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Zulnica, 2005) como se muestra en la tabla 7. Dichas pruebas se realizaron por
triplicado y bajo las mismas condiciones para soluciones independientes de plomo
y cromo, las cuatro variables controladas durante el proceso, asi como los niveles

en los que se manejé cada una se observan en la tabla 8.

En casos como este, donde se tienen dos o mas factores que influyen, se realizan
los experimentos para todas las combinaciones de los factores estudiados
seguidos del analisis de la varianza (ANOVA), con esto se puede deducir si cada
uno de los factores o una interaccion entre ellos tienen influencia significativa en el
resultado (Massart, et al., 1997).

Tabla 7. Matriz del disefio experimental.

Experimento A B C D
1 1 1 1

2 1 2 2 3

3 1 3 3 2

4 2 1 2 3

5 2 2 3 2

6 2 3 1 1

7 3 1 3 1

8 3 2 1 2

9 3 3 2 3

Tabla 8. Variables de control y niveles del arreglo ortogonal.

Variable/Nivel 1 2 3
A Concentracion (mg/L) 10 20 30
B Tiempo (min) 10 20 30
C pH 4+0.2 6.3£0.2 8.3+£0.2
D Velocidad de Agitacion (rpm) 80 115 180
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6.4.1 Pruebas de adsorcion en batch

Bajo las condiciones establecidas en la matriz del disefio experimental, se
prepararon nueve soluciones de plomo y nueve de cromo, cada una de 25 mly se
mezclaron en matraces Erlenmeyer con 0.5 g de la toba natural tamizada (malla
100) extraida de la cantera. Al finalizar cada prueba se tomé una alicuota de 20 ml
que fue acidificada con HNOj3; al 2% para su posterior andlisis por la técnica
espectroscopica de ICP (Plasma de Acoplamiento Inductivo) en un equipo marca
Perkin Elmer, modelo Optima 8300, con la finalidad de conocer la concentracion
del metal remanente en solucién y posteriormente, con estos resultados hacer el
analisis de la varianza (ANOVA) para encontrar las condiciones o6ptimas de
adsorcion en cada elemento. Como resultado de este andlisis estadistico realizado
mediante el software Analysis of variance using Taguchi Methods ANTM 003071,
version 2.5, se obtuvo una combinacion de variables que minimiza la
concentracion del metal en solucién y con ello se incrementa el porcentaje de
retencion de éste en el material geoldgico. Dicha combinacion no se encuentra en
los nueve experimentos considerados originalmente, por lo que fue necesario
realizar un nuevo experimento con las condiciones calculadas para confirmar el

resultado.

Dado que en este material se encuentra de forma natural la zeolita tipo mordenita,
mineral que tiene las propiedades de intercambio catidénico deseables, se decidio
implementar un método de separacion selectiva que permitiera concentrarla y
posteriormente probarla bajo las condiciones Optimas antes determinadas; esto
con la finalidad de incrementar el porcentaje de retencién obtenido para ambos

metales.
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6.5 Separacion de la fase zeolitica

6.5.1 Agregados orientados

Con base en la identificacion mineral realizada por difraccion de rayos X se
confirmd en el material de la cantera de Tezoantla la presencia de la zeolita del
tipo mordenita. Con la finalidad de encontrar un método que permitiera la
concentracion y posterior recuperacion de dicha zeolita, se realizaron pruebas
preliminares implementando la técnica de agregados orientados (comunmente
aplicada a minerales arcillosos) que consiste en la preparacion de una suspension
en agua destilada donde se dejan sedimentar las particulas sobre un soporte
plano, permitiendo evaporar el agua hasta total sequedad. La disposicion paralela
de las particulas origina una capa delgada de muestra cuyo objetivo es intensificar

las reflexiones de los minerales laminares para la DRX (Justo & Morillo, 1999).

Bajo este principio se preparé en una columna de vidrio una suspensién con la
toba de Tezoantla que primero se agitdé manualmente y después se dejé en reposo
por espacio de 15 minutos (Figura 16). Posteriormente se recuperaron los
minerales menos densos, entre ellos la mordenita de la parte superior de la
suspension y se dejaron sedimentar las particulas en una base de vidrio hasta
evaporar el agua a temperatura ambiente (Figura 17). Este proceso se repitié diez
veces, incrementando en cada una 15 minutos al tiempo de reposo y con ello
lograr un espesor suficiente de laminas de agregados orientados optimo para el

analisis por DRX.
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Figura 16. Suspension en reposo preparada con la toba de Tezoantla.

Figura 17. Soportes planos para evaporacion de agua
en agregados orientados.

6.5.2 Recuperacién de mordenita

Para recuperar la mordenita se prepard una suspension con agua destilada en una
probeta de dos litros donde se colocaron inicialmente 100 g de la roca extraida de
la cantera de Tezoantla, con un tamafio de particula menor a 0.149 mm que en el
proceso de tamizado corresponde a la malla 100. La suspensién se mantuvo en
agitacion constante durante 15 minutos a una velocidad de 1100 rpm utilizando un
agitador de hélice marca IKA, modelo RW20 digital, posteriormente esta
suspension se dejo en reposo por espacio de 30 minutos para la sedimentacion de

las particulas (Figura 18).
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Figura 18. Suspension en agua destilada de la toba de Tezoantla.

Transcurrido este tiempo se tomaron 400 ml de la parte superior de la suspensién
que fueron colocados en charolas planas donde se evapor6 completamente el
agua (Figura 19). Este procedimiento se repiti6 hasta obtener una cantidad
suficiente de zeolita para realizar nuevos experimentos en batch y tener una
muestra de la misma que fue analizada por DRX para determinar las fases
minerales presentes y por MEB para observar el cambio en la morfologia del
material.

Figura 19. Evaporacion de agua para la recuperacion de mordenita.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Descripcion de muestras

7.1.1 Descripcion megascopica de la muestra Calderones

Material geoldgico de color verdoso claro en parte blanquecino, opaco, compacto
de aspecto pulverulento, constituido por particulas de grano fino equigranulares y
que a simple vista no observan arreglo geométrico o preferencial. Exhibe
microcristales opacos a semi-translicidos que corresponden con cuarzo y
feldespatos alterados en matriz criptocristalina de caolinita y clorita principalmente
(Figura 20).

Figura 20. Muestra Calderones.

7.1.2 Descripcion megascopica de la muestra Dolores

Roca ignea extrusiva (toba piroclastica de caida) de color rosado — rojizo, en parte
blanquecina que presenta alteracién caolinitica avanzada. Tiene aspecto granular,
terroso, que a simple vista muestra cristales de cuarzo, feldespatos alterados,
depositos intergranulares de hematita e incipiente clorita (Figura 21).

57 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.



UAEH | 2014

Figura 21. Muestra Dolores

7.1.3 Descripcion megascopica de la muestra Tezoantla

Roca ignea extrusiva piroclastica de caida (ash-fall) de aspecto terroso, granular
fino, ligeramente laminar, compacta, de color blanco lechoso a verdoso opaco, que
a simple vista exhibe cristales subhedrales de cuarzo y feldespatos, algunos
minerales ferromagnesianos y 6xidos de hierro espaciados de color oscuro a
verdoso inferiores a 1 mm que posiblemente fueron depositados en medio acuoso
(Figura 22).

Figura 22. Muestra Tezoantla.
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7.2 Caracterizacion fisicoguimica de los materiales geoldgicos

7.2.1 Difraccion de rayos X

7.2.1.1 Muestra Calderones

En esta muestra se identificaron cuatro especies minerales principales: cuarzo
(SiO), albita [Na(Si3Al)Og], didpsido [Ca(Mg, Fe, AI)(Si, Al] y moscovita
[(Ba,K)Alx(SizAl)O1q]. El difractograma para este material se observa en la figura

23.
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Figura 23. Difractograma de rayos X de la muestra Calderones.
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7.2.1.2 Muestra Dolores

En la muestra analizada para este material se identificaron tres especies minerales
principales, como se observa el difractograma de la figura 24, estas especies son:
caolinita [Al;Si,O5(0OH),], cristobalita (SiO2) que es un polimorfo del cuarzo, la fase
cubica de alta temperatura y diopsido [CaMg(SiO3),].

12000
_ Dolores
-
10000 + .AI_Si_::-_{::-H:-‘ 25-1488
1 « .SD; 11535
—_ 2000 - ®ca i8I0}, 17318
]
Ei i
T 6000 -
- -
E i
=
E 4000
2000
M
o+—————7—7—7 7T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2 theta

Figura 24. Difractograma de rayos X de la muestra Dolores.

7.2.1.3 Muestra Tezoantla

Del material proveniente de la cantera de Tezoantla, se encontraron en la muestra
analizada dos especies principales: cuarzo (SiO;) al igual que en las dos rocas

anteriores 'y mordenita [(NaCaK3;)Al,Si;p024], como se observa en el
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difractograma de la figura 25. Este analisis semi-cuantitativo también permitio
estimar mediante el método RIR (Chipera & Bish, 1995) con un error de 5%, el
porcentaje de abundancia de mordenita en la muestra, que se establece en
26.5%. Esta es una especie de zeolita alta en silice cuyo contenido de Siy Al en el
armazon estructural asi como los cationes contenidos dentro de sus cavidades
son moderadamente variables; por otra parte, la composicion de los cationes fuera
del armazén es predominante en Na (Figura 26). Con respecto a su formacion, la
mordenita es una alteracion comun, producto de sedimentos piroclasticos y rocas

sedimentarias asi como flujos de lava (Commission on natural zeolites, 2005).

15000 — Tezoantla
30000 - - ® 5.0, 33-1161
_ O (Na,, Ca, K,} Al, 8i,,0,, 28-1237
25000 — _ _
[ cuarzo=73.5 (4.9] [RIR=3.41(5%]]
|; Mordenita = 26.5 (2 4) [RIR=2 00(5%)]

73.5%

Intensidad (u. a.)

I T I T T T I T I T T T I T |
10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120

Figura 25. Difractograma de rayos X de la muestra Tezoantla.
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Figura 26. Proyeccién de la estructura de mordenita. La distribucion Si, Al en los sitios del
tetraedro es en gran medida desordenada, el Al es concentrado en el tetraedro T3
(verde). La mayoria de los cationes fuera del armazon se encuentran en los canales del
anillo de 8 miembros. Los circulos azules representan moléculas de H,O (Commission on
natural zeolites, 2005).

7.2.2 Microscopia electronica de barrido

7.2.2.1 Muestra Calderones

Descripciébn microscopica. Las fotomicrografias electronicas (MEB) que se
observan en la figura 27 muestran una estructura microcristalina compacta con
tendencia equigranular cuyos cristales subhedrales a anhedrales y de habito
tabular - planar a hojoso, tienen un rango de tamafios de particula entre 1 y 12
um. Los microcristales forman agregados y cumulos con espacios intersticiales de
forma irregular que posiblemente se deben a la forma en que se depositaron,

cristalizaron, disolvieron y recristalizaron.
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Figura 27. Fotomicrografias electronicas de la muestra Calderones: 600, 1500,
2500 y 8000 magnificaciones.

7.2.2.2 Muestra Dolores

Descripcién microscopica: Las fotomicrografias electronicas obtenidas en el MEB
para la muestra Dolores (Figura 28), muestran un mosaico holocristalino, porfidico,
inequigranular de minerales tabulares, laminares y prismaticos con tendencia
subhedral a euhedral de 1 a 60 pm, sin arreglo geométrico o lineamiento

especifico.
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Figura 28. Fotomicrografias electronicas de la muestra Dolores: 2000, 3000,
6000 y 10000 magnificaciones.

7.2.2.3 Muestra Tezoantla

Descripcidbn microscopica: La imagen electronica (Figura 29) revela masas
compactas irregulares a botroidales de cristales esqueléticos subhedrales a
anhedrales de morfologia hojosa y globular con tamafio de particula muy variable

(0.5 a 50 um) que aparentemente no tienen disposicion geométrica.
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UAEH 20KV

UAEH 20KV

Figura 29. Fotomicrografias electronicas de la muestra Tezoantla: 1000, 2000,
3000 y 7000 magnificaciones.

7.2.3 Composicion y clasificacion quimica

El analisis quimico de elementos mayores y traza en las muestras de cada
material permitié establecer su composicion quimica como se muestra en la tabla
9, en la cual se presenta una lista con los porcentajes de abundancia de los
principales 6xidos presentes en las muestras, determinados todos mediante la
técnica FUS-ICP. El limite de deteccién para los 6xidos es de 0.01 ppm (mg/kg), a
excepcion del diéxido de titanio (TiO2) que es de 0.005 ppm.

Como se puede observar, el 6xido con mayor abundancia (superior al 70%) para
los tres materiales geoldgicos es el SiO,, mismo que se habia identificado
previamente, el Al,O3 se encuentra entre 10 y 15%.
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Tabla 9. Composicién quimica en 6xidos mayoritarios para las muestras
Calderones, Dolores y Tezoantla.

Compuesto Calderones (%) Dolores (%) Tezoantla (%)
SiO, 70.71 73.9 70.81
Al,O3 14.96 13.06 11.88

Fe,03 (T) 3.04 1.75 1.29
MnO 0.11 <0.01 0.03
MgO 0.34 0.02 0.14
CaO 0.34 0.23 1.48
Na,O 3.12 0.04 2.72
K,O 4.08 0.80 2.01
TiO, 0.213 0.106 0.115
P,0s 0.03 0.06 <0.01
Lol 2.77 9.28 8.66
Total 99.71 99.25 99.25

" LOI - Loss on ignition (Pérdida por calcinacion).

Con base en los porcentajes determinados se realizé la clasificacion quimica de
las rocas que sirvio también para establecer su nomenclatura de acuerdo al
diagrama TAS (Alcali-Silice Total) (Le Maitre, et al., 1989), graficando el
porcentaje de SiO, contra la suma de los porcentajes de Na,O y K,O, como se

ilustra en la figura 30.

Las rocas igneas volcanicas pueden ser holocristalinas, compuestas 100% de
cristales, holohialinas, constituidas 100% vidrio o hipohialinas, que son una mezcla
de cristales y vidrio. Dentro de ellas se distinguen dos grandes grupos: acidas y
basicas, esta clasificacion se basa en el porcentaje de silice que contengan, a
mayor porcentaje mayor acidez y viceversa. Las rocas acidas estan constituidas
por minerales claros (cuarzo, feldespatos) que en el caso de ser una roca no
holohialina suelen presentarse como fenocristales, los tipos mas comunes son las
riolitas y dacitas cuya coloraciéon puede o no ser clara dependiendo de la matriz.
Las rocas basicas estan constituidas por minerales oscuros maficos (olivino,

piroxenos, anfiboles) y plagioclasas calcicas, la matriz suele ser de color oscuro
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debido a la presencia de microcristales de 6xidos; los tipos mas abundantes son

basaltos y andesitas (Granada, 2012).

Nazo + Kzo (%)

CLASIFICACION QUIMICA Y NOMENCLATURA DE
LAS ROCAS VOLCANICAS.

Diograma Alcali—Silice Total (TAS).

Le Maitre et al., 1989.
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4 TRAQUIANDESITA 8 Br0R)
# <

//,HR,, A RIOLITA
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Figura 30. Clasificacion quimica de las rocas volcanicas.

Un grupo importante de rocas volcanicas acidas son rocas fragmentales (llamadas

piroclasticas) formadas a partir del material proyectado violentamente al exterior

durante eventos explosivos, que cuando caen a la superficie aleatoriamente
conforman las tobas de caida (ash-fall tuffs) y si estos fragmentos se orientan en

la direccion del flujo piroclastico son denominadas ignimbritas (ash-flow tuffs). Este

tipo de rocas suelen ser muy porosas y a veces muy permeables, por lo que se

presentan mas o menos transformadas debido a los procesos volcanicos tardios

que las afectan tales como circulacion de gases y agua termal entre otros,
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formandose minerales secundarios como las zeolitas (Granada, 2012). De
acuerdo con lo anterior, los materiales geolégicos obtenidos de Dolores y
Tezoantla se clasifican como tobas daciticas mientras que la roca de Calderones

es una ignimbrita riolitica.

En las tablas 10 y 11 se presenta la composicion quimica de elementos para las
tres muestras analizadas. Las técnicas espectroscopicas aplicadas asi como los
limites de deteccién varian de acuerdo al elemento en cuestion y se especifican en
la tabla. Los resultados estan expresados en ppm a excepcion de oro (Au) e iridio
(Ir) que se expresan en ppb (ug/kg) y de azufre (S) que se expresa en porcentaje.
Es importante observar que de los tres materiales analizados, la toba proveniente
de la cantera de Tezoantla presenta las mas bajas concentraciones de Pb y Cr,
elementos que se buscan retener en el material adsorbente, por lo que resulta otra
caracteristica favorable para el uso de esta toba en el proceso de adsorcion,
considerando ademas la presencia de mordenita. Con respecto a los materiales de
Calderones y Dolores se observa que tienen concentraciones de Cr superiores a
las 10 ppm lo que podria corresponder a una fuente antropogénica dado que este
elemento no es comun en la corteza continental. Para el caso del Pb, esta
concentracion rebasa las 100 ppm, lo que seria consistente con un origen natural,
dado que este elemento es frecuente en la mineralizacion tipica del Distrito Minero

de Guanajuato.

Tabla 10. Composicion quimica de elementos de importancia ambiental para las muestras
Calderones, Dolores y Tezoantla.

Elemento Limite de

deteccién Calderones Dolores Tezoantla
‘As 2 11 i 5
‘cd 0.5 1.4 <0.5 <05
€Co 1 6 <1 <1
€cr 1 12 21 <1
€Hg 1 <1 <1 <1
*Ni 1 6 3 <1
*Pb 5 137 153 <5

Método de analisis: “INAA, *TD-ICP
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Tabla 11. Composicién quimica elemental para las muestras Calderones,
Dolores y Tezoantla.

Elemento é‘é':;'éiigi Calderones Dolores Tezoantla
“Au (ppb) 5 <5 <5 7
fAQ 0.5 1 1.1 <0.5
"Ba 3 1030 488 742
*Be 1 3 <1 2
*Bi 2 <2 <2 <2
‘Br 1 <1 2 1
‘Co 1 6 <1 <1
Cs 0.5 22.3 <0.5 3
“Cu 1 64 37 5
Hf 0.5 8.2 5.4 2.6
€Ir (ppb) 5 <5 <5 <5
*Mo 2 2 3 <2
‘Rb 20 200 <20 80
*S% 0.001 0.017 1.18 0.011
€Sb 0.2 4.4 55 <0.2
‘Sc 0.1 10 4 25
€Se 3 <3 <3 <3
Sr 2 143 176 117
“Ta 1 <1 <1 <1
“Th 0.5 11.3 9.1 9.8
‘U 0.5 35 <0.5 25
fv 5 19 27 9
W 3 <3 <3 <3
Y 1 31 5 17
*Zn 1 107 28 36
*zr 2 325 182 72
‘La 0.2 41.6 31.9 35.7
‘Ce 3 80 40 51
*Nd 5 33 14 23
‘Sm 0.1 6.4 2.7 35
“Tb 0.5 <0.5 <0.5 <0.5
‘Yb 0.1 3 0.7 1.6
‘Lu 0.05 0.16 <0.05 0.08
Masa (g) 1.005 1.009 1.071

€INAA, *TD-ICP, *FUS-ICP, fINAA/TD-ICP, " INAA/FUS-ICP.
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7.3 Pruebas preliminares de adsorcién

En la tabla 12 se presentan los resultados obtenidos de las pruebas preliminares
de adsorcion, de acuerdo a éstos, la toba de Tezoantla presentd los mejores
porcentajes de retencion para ambos elementos, siendo para cromo superiores al
60% y para plomo alcanza un porcentaje mayor, sobrepasando incluso el 90%.
Por otra parte, en la toba de Dolores la retencion es nula para cromo y no llega a
un 4% para plomo y en cuanto al material de Calderones la mejor retencion se da
con este Ultimo en un porcentaje superior al 40%, sin embargo, con cromo se
alcanza solamente el 20%. También es importante notar que a excepcion de
Dolores el porcentaje retenido de ambos metales en los otros dos materiales,
disminuye después de haber transcurrido 24 horas, esto posiblemente se debe a
que el equilibrio se alcanza en un menor tiempo y después de éste ocurre una

desorcion de los iones que se habian fijado al sélido.

Tabla 12. Retencién de Pb y Cr en materiales naturales en
pruebas en batch por EAA (C,= 25 mg/L).

Conc. en Conc. en

Material Tiempo solucion. % retenido solucion. % retenido
(") Pb (mg/L) Pb Cr (mglL) cr

Calderones 2 9.26 £ 1.10 62.94 19.94 £ 2.20 20.21
24 13.03+ 1.70 47.87 21.46 £3.70 14.15
Dolores 2 2461+ 2.34 1.52 25+2.14 0.00
24 24.02 £1.97 3.90 25+2.78 0.00
Tezoantla 2 1.94 +£0.19 92.23 7.45%1.22 70.18
24 2.46 £ 0.65 90.14 9.62 +2.39 61.50

Con base en estos resultados y los obtenidos previamente de la caracterizacion
fisicoquimica, se seleccion6 Unicamente la toba de Tezoantla para continuar con el

trabajo experimental, el cual consistié en optimizar las variables que tienen mayor
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influencia en el proceso de adsorcion, en este caso se seleccionaron pH,

concentracion inicial, tiempo y velocidad de agitacion.

7.4 Disefio experimental

7.4.1 Pruebas de adsorcion en batch

Con los resultados obtenidos de los experimentos realizados que se muestran en
la tabla 13, se puede inferir que el mejor porcentaje de retencion para ambos
elementos fue obtenido en el experimento 7 con un 97.29% para Cr y un 90.6%
para Pb; sin embargo, al calcular los coeficientes de variacion de cada una de las
pruebas, se observo que estos tienen valores cercanos al 20%, lo que en términos
estadisticos representa una precision tipificada como de regular. Los valores
inferiores al 14% indican una precision aceptable y los porcentajes por encima del
20% representan estimaciones poco precisas (DANE, 2008). Con base en lo
anterior, se determina que los mejores porcentajes de retencion se obtienen bajo
las condiciones del experimento 7, sin tener una precision aceptable, lo que si
ocurre en los experimentos 1 y 2 con Cr, donde se obtuvieron porcentajes de
retencién superiores al 90% y para el caso del Pb, los experimentos 1 y 4
sobrepasaron el 80%. Con estos datos se realiz6 el analisis ANOVA para
determinar si estos eran, efectivamente, los niveles 6Optimos de las variables

consideradas en el proceso.
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Tabla 13. Resultados del andlisis por ICP (concentracion de metal remanente

en solucion).
Experimento Cr (mg/L) Cr % retencion Pb Pb (mg/L) % retencion
(%CV) Cr (%CV) Pb
1 0.85 +0.09 10.59 91.51 6.53 1.99 £0.13 80.13
2 0.67 £0.06 8.96 93.26 24.14 1.45+0.35 85.54
3 1.34+0.30 22.39 86.60 42.62 1.83 £0.78 81.71
4 1.43+0.17 11.89 92.83 8.80 2.16+0.19 89.22
5 1.10+0.47 18.02 94.48 18.02 3.33+0.60 83.34
6 1.54+0.17 18.75 92.30 18.75 2.24+0.42 88.80
7 0.81+0.19 23.46 97.29 19.86 2.82 £0.56 90.60
8 476 £1.18 14.29 84.14 14.29 4.34 +0.62 85.54
9 4.39 +£0.86 36.45 85.38 36.45 2.99+1.09 90.04

Al procesar los datos para este andlisis se considerdé que el mejor resultado se
obtenia con aquella combinacion que minimizara la concentracion de metal
remanente en solucion, lo que significaria un mayor porcentaje de retencion en el
solido. Los resultados obtenidos se ilustran graficamente en la figura 31, dando
para el cromo la combinacién A3B3C1D3 y para el Pb la combinacion A3B2C1D1.

Estas combinaciones se diferencian entre si en términos de los valores de tiempo
y velocidad de agitacion, coincidiendo por el contrario en los niveles de
concentracion inicial y pH, siendo esta primera la variable que mas influencia tiene
en el proceso, de acuerdo al analisis ANOVA. Si consideramos el tamafio de los
iones de Cr*" y Pb?* éste (ltimo es casi dos veces mayor, caracteristica que podria
atribuirle una menor movilidad a través de los canales en la estructura de la
mordenita, requiriendo a su vez de un menor tiempo de contacto y velocidad de
agitacidbn mas baja para alcanzar un alto porcentaje de adsorcion. Por otro lado,
en términos de pH el 6ptimo resultante para ambos metales se da en el nivel mas
bajo (4 £ 0.2), lo cual esta en correspondencia con lo sefialado por otros autores
con relacién a que un pH bajo permite una mayor movilidad de las especies
ibnicas (M™) favoreciendo con ello los mecanismos de adsorcion (Soto, 2006). En
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iones metalicos como el Cr¥* y el Pb** se tiene una marcada influencia del pH ya
que el cromo trivalente puede oxidarse a su forma hexavalente, que es la mas
toxica, a un pH entre 5.5 y 6 mientras que el plomo divalente comienza a formar
hidroxidos que pueden precipitar o sedimentar resultando desfavorable para el
proceso de adsorcion (Sanchez, et al., 2004; Cuizano, et al., 2010).

Es importante sefalar también que ninguna de las combinaciones Optimas
resultantes fue considerada inicialmente en la matriz de disefo, por lo que fue
necesario realizar experimentos confirmatorios para verificar el resultado obtenido

y estos se llevaron a cabo tanto en la toba natural como en la zeolita recuperada.

Niveles optimos por variables de control

1 ——Pb --8&--Cr
. s
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Figura 31. Niveles 6ptimos para las variables de control en la retencién de Pb y Cr.

Debido a que ninguna de las combinaciones resultantes se considero en los nueve
experimentos iniciales, se realizaron los experimentos confirmatorios bajo las
condiciones Optimas determinadas. En estas pruebas se utilizé la toba natural,
pero también, buscando incrementar aun mas el porcentaje de retencion obtenido,

se probd la mordenita concentrada extraida de la toba.

73 I Pamela Viridiana Sierra Trejo.



UAEH | 2014

7.5 Concentracion de mordenita

7.5.1 Agregados orientados

Las muestras tomadas en cada experimento para los diferentes tiempos de
sedimentacién fueron analizadas por DRX. Como se puede observar en la figura
32, se lograron intensificar las sefiales caracteristicas de la mordenita y se
minimiz6 la principal sefial de cuarzo, lo cual indica que se encuentra en una
proporcibn mucho mas baja en la muestra. Se observa también una sefial
correspondiente a montmorillonita que no se distinguia en la muestra original
debido a su bajo porcentaje de abundancia pero con la técnica de agregados

orientados fue posible diferenciarla.

Mediante este andlisis también fue posible establecer el tiempo minimo de
sedimentacidn necesario para lograr una buena separacion de fases minerales y
aun y cuando desde los 15 minutos es posible observar esta separacién, se
tomaron 30 minutos para tener una mayor certeza. Con base en estos resultados,
se adaptd el procedimiento seguido en la preparacion de agregados orientados
para concentrar y recuperar una mayor cantidad de mordenita, misma que se
utilizé en la realizacion de las pruebas batch con las condiciones O6ptimas

previamente determinadas.
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Figura 32. Difractograma de rayos X en agregados orientados para 15, 30, 45, 60 y 120 minutos de sedimentacion.
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7.5.2 Recuperacion de mordenita

Mediante el proceso de separacion de fases se recuperaron 300 g de mordenita,
una submuestra de ésta fue analizada por DRX resultando el difractograma que se
ilustra en la figura 33, donde se corrobor6 la presencia de mordenita y una sefial
caracteristica de la esmectita tipo montmorillonita; asi también fue posible
observar que a diferencia de la toba natural, las sefiales correspondientes al
cuarzo (SiOz), no desaparecen en su totalidad pero si se reducen
considerablemente, lo cual indica que se logré disminuir su concentracion en la

toba aumentando a su vez la de mordenita.

8000 -

O 29-1257 (Na,Cak_)ALSI, O,
® 331161 Si0,
O 29-1499 Na(AlLMg).Si,0, (OH),
6000 -
= 1]
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=
2
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Figura 33. Difractograma de rayos X de la fase mineral rica en mordenita.

En las fotomicrografias electronicas obtenidas mediante MEB que se muestran
en la figura 34, se observan cristales subhedrales a anhedrales de habito
planar con tamario de particula de 0.5 a 20 um aproximadamente, que exhiben
formas rectangulares y esqueléticas aunque algunos cristales con tendencia

idiomoérfica se encuentran fragmentados. A diferencia de la toba natural, se
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observa un tamafio de particula mas uniforme asi como una mejor distribucion
de las mismas.

’ ’
A = Vel F1, uef
UABH "20KU %1000 19mn

— 10V m G

A 1
S YUAEH ~ UAEH / 28KV X3.500 19mp

Figura 34. Fotomicrografias electronicas de la fase mineral rica en mordenita: 500, 1000,
2000 y 3500 magnificaciones.

7.6 Experimentos confirmatorios

Como se mencion6 anteriormente, con las condiciones Optimas determinadas se
probd la toba extraida de la cantera asi como la mordenita obtenida después de
realizar el proceso de separacion de fases y concentracion. Los resultados

obtenidos aqui se presentan en la tabla 14.
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Tabla 14. Resultados del andlisis por ICP para los experimentos confirmatorios.

CROMO

Concentracion . Concentracion
Porcentaje
remanente al usar toba . remanente al usar fase
retenido (%)
natural (mg/L) concentrada (mg/L)

0.22+0.12 97.83 0.061 £0.009 99.38

Porcentaje
retenido (%)

PLOMO

Concentracion . Concentracion
Porcentaje
remanente al usar toba . remanente al usar fase
retenido (%)
natural (mg/L) concentrada (mg/L)

Porcentaje
retenido (%)

0.46+0.11 95.44 0.40 £ 0.07 96.01

Con base en los resultados anteriores, se observa que los porcentajes de
retencion obtenidos en los nueve experimentos del disefio inicial se incrementaron
de forma incipiente al trabajar con los niveles 6ptimos determinados mediante el
analisis de la varianza, alcanzando para Cr un 97.83% y para Pb un 95.44%. Si se
comparan estos porcentajes con aquellos obtenidos al trabajar solamente con la
mordenita concentrada, se tiene en el mismo sentido un ligero incremento
llegando al 99.38% en la retenciéon de Cr y al 96.01% con respecto al Pb. El
aumento poco significativo podria deberse a que el contenido de mordenita en la
roca es tan elevado (~25%) que se considera una mena de este mineral, por lo
cual resulta factible la implementacion de un proceso de retencion para ambos
metales donde se trabaje directamente con esta roca, lo que representa también

una considerable ventaja econémica.
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CONCLUSIONES

Se tomaron dos muestras de roca representativas en las localidades de
Calderones, Dolores y Tezoantla, correspondientes a las Formaciones

geoldgicas Calderones, La Bufa y Tezoantla, respectivamente.

La muestra Calderones estd conformada por cuarzo, albita, didpsido y
moscovita como principales minerales. En la muestra Dolores se
identificaron caolinita, cristobalita y didpsido; por ultimo, en la muestra

Tezoantla se observaron dos especies mayoritarias, cuarzo y mordenita.

Petrologicamente se clasificaron las rocas de Dolores y Tezoantla como
tobas daciticas y la roca de Calderones correspondié con una ignimbrita

riolitica.

El porcentaje de retencion para Pb y Cr en los materiales decrece de la

siguiente manera: Tezoantla>Calderones>Dolores.

La separacién de fases minerales permiti6 concentrar la mordenita en un
porcentaje superior al 90%; asimismo, se identific6 la presencia de la

esmectita montmorillonita.

Las condiciones Optimas de retencion para cromo fueron: concentracion
inicial de 30 mg/L, 30 minutos de contacto, pH 4 + 0.2 y velocidad de
agitacion de 180 rpm. Para plomo estas condiciones fueron: concentracion
inicial de 30 mg/L, 20 minutos de contacto, pH 4 + 0.2 y 80 rpm como

velocidad de agitacion.

Aun cuando el porcentaje de retencion tuvo un aumento en la mordenita

recuperada con respecto al obtenido en la toba, este incremento no fue
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significativo, por lo que resulta factible trabajar directamente con esta roca

volcanica en un proceso de remocion que involucre ambos metales.
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PERSPECTIVAS

En una siguiente fase de la investigacion se recomienda hacer pruebas en
columna con la toba de Tezoantla bajo un régimen de flujo continuo para
evaluar el tiempo de vida util del material.

Asimismo, en un sistema abierto se deben considerar variables como el
flujo y tamafio de particula, el diametro y altura de la columna que
condicionan el tiempo de residencia del agua.

Considerando los resultados de la optimizacién realizada, podria probarse
una mayor concentracion de los metales en solucion, tanto de forma
independiente como una mezcla de ambos, para evaluar si este material
tiene una mayor capacidad de retencion.

Es recomendable también realizar un analisis quimico al material después
de que se lleva a cabo el proceso adsorcién, para comparar el cambio en
Su composicidn con respecto a la toba natural.

Por dltimo, se considera probar el material con muestras de agua natural o
residual que esté contaminada con éstos y otros metales pesados para

evaluar su comportamiento en presencia de otros iones.
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ANEXO

Glosario

Andesita. Roca extrusiva, o volcanica efusiva, cuyo equivalente intrusivo
corresponde a la diorita. Generalmente presentan colores grisdceos a violaceos
claros (roca leucocratica) de textura microlitica fluidal, con vidrio poco abundante,
frecuentemente vesicular, aspecto escoridceo y con vacuolas rellenas de
cristobalita y tridimita o secundariamente de calcita blanca. Los fenocristales son
raros: plagioclasas (oligoclasa y andesina), biotita, hornblenda o piroxenos (augita,
0 a veces hiperstena). Las andesitas basicas se presentan en coladas, las mas
acidas son menos fluidas y dan agujas o pitones (volcanismo explosivo
frecuentemente). Las andesitas y los basaltos al estar frecuentemente asociados y
compuestos en ambos casos de plagioclasas y minerales ferromagnesianos lo que
dificulta diferenciarlas.

Anhedral. Formas de caras cristalinas incompletas, esqueléticas y/o irregulares.
Botroidal. Habito cristalino globular o en racimo de uvas.

Cantera. Sitio donde se realizan los trabajos de explotacién minera, generalmente
a cielo abierto.

Caolinita. Mineral silico-aluminoso producto de la alteracion de los feldespatos
contenidos en las rocas igneas bajo un clima calido y humedo.

Dacita. Roca volcanica efusiva cuyo equivalente intrusivo corresponde con las
cuarzodioritas. En general es una roca gris claro (leucocratica), microlitica con
abundante vidrio y fenocristales de cuarzo automorfo, plagioclasa (andesina) y
minerales ferromagnesianos: biotita, hornblenda o piroxeno del tipo hiperstena.
Las dacitas son lavas viscosas que dan estructuras en agujas y chimeneas,
estando asociadas tanto a las andesitas como a las riolitas.

Esmectitas. Son minerales pertenecientes al grupo de los silicatos y subgrupo de
los filosilicatos y que a su vez se subdividen en dos subgrupos: las dioctaédricas
(aluminicas. Ej. Montmorillonita) y las trioctaédricas (magnesianas. Ej. Saponita).
Suelen presentarse en agregados laminares o0 masas suaves y blandas. Estos
minerales suelen precipitar en cuencas sedimentarias endorreicas con pH alcalino
y gran concentracion idnica. También pueden aparecer como productos de
alteracion hidrotermal de rocas acidas o neutras.
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Euhedral. Forma de caras cristalinas idiomorfas, con tendencia a la perfeccion en
el crecimiento cristalino que refleja un buen desarrollo caracterizado
frecuentemente por un lento enfriamiento, composicion quimica ideal y espacio
suficiente.

Feldespatos. Son minerales pertenecientes al grupo de los silicatos y al subgrupo
de los tectosilicatos y que conjuntamente con el cuarzo son minerales esenciales
de las rocas igneas pluténicas y volcanicas. Su sistema cristalino es monoclinico o
triclinico y quimicamente son silico-aluminatos potéasicos (Ej. Ortoclasa), célcicos
(Ej. Anortita) o sodicos (Ej. Albita).

Feldespatoides. Tectosilicato proximo a los feldespatos, pero menos rico en
silice. Es un mineral subsaturado que reacciona con el cuarzo y por lo tanto no
puede, salvo excepciones, coexistir con éste en las rocas. Los feldespatoides
forman un grupo de minerales como: nefelina, leucita y la sodalita, entre otros.

Holohialina. Roca conformada en su totalidad por vidrio (vitrea).

Montmorillonita. Mineral perteneciente al grupo de los silicatos y subgrupo de los
filosilicatos asociado a las arcillas. Esencialmente es un hidrosilicato de aluminio y
magnesio.

Mordenita. Mineral silico-aluminoso perteneciente a la familia de las zeolitas cuya
composicién quimica general es: [Nay,Ca,K3)4(H20)2g] [AlsSis0gs] que presenta
sistema cristalino ortorrombico y hébito generalmente acicular. Resulta
comunmente de la alteracion del vidrio contenido en rocas piroclasticas y lavas
preferencialmente félsicas en contacto con cuerpos de agua, aunque también se le
ha encontrado en rocas sedimentarias.

Piroclastico. Material incandescente particulado que resulta del proceso explosivo
de volcanes que es eyectado durante la erupcién y que cae libremente y que
posteriormente se consolida conformando tobas de caida o se orientan en la
direccion del flujo formando ignimbritas o tobas fluidales.

Porfidico. Nombre textural en petrologia que se le da a los fenocristales
soportados en una matriz micro a criptocristalina. Esta textura es caracteristica de
las rocas volcéanicas.

Riolita. Roca volcanica efusiva, equivalente intrusiva al granito. Rica en vidrio, de
color claro (leucocratica) rojiza, grisacea o rosada, con microlitos y fenocristales
raros: cuarzo frecuentemente bipiramidal y corroido, feldespato (sanidina), anfibol
y biotita. Su estructura es generalmente fluidal y esferulitica por devitrificacion. Las
riolitas de zonas continentales aparecen en domos, en coladas cortas y espesas
(lavas viscosas) o en bloques en las ignimbritas. En los margenes activos y en los
arcos insulares estan en masas asociadas a las andesitas, traquitas, riodacitas y
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traquiandesitas. Su génesis esta ligada a un magma granitico (T > 950° C) o0 a una
diferenciacion de un magma basaltico (toleitico sobre todo).

Roca dimensional. Material geolégico susceptible a la explotacion en canteras
que se dispone en blogues masivos, 0 estratos y que se destinan al corte,
seccionamiento, escultura y/o pulido. Generalmente los afloramientos de granitos,
rocas volcanicas piroclasticas, carbonatos, serpentinas, marmoles, travertinos y
otras, son destinadas para su comercializacion con fines constructivos u
ornamentales.

Subhedral. Formas cristalinas que exhiben caras parcialmente completas.

Toba de caida (ash-fall). Roca formada por la acumulacion de proyecciones
volcanicas en fragmentos de algunos milimetros (rocas piroclasticas,
predominando los lapillis) que pueden contener bloques o cenizas vy
posteriormente consolidada por la accion del agua, cuyas particulas
incandescentes no presentan orientacion preferencial y que generalmente
presentan pseudo-estratificacion que delimita los distintos eventos volcanicos.

Volcanoclasticas. Son rocas producidas por actividad volcanica generalmente
explosiva, seguida de una remocion o retrabajo de material. Tienen aspecto similar
a las rocas clasticas, o fragmentarias, debido a que se transportan, depositan y
acumulan por procesos similares. Este aspecto similar es porque se encuentran
constituidas por material particulado eyectado por la erupcién explosiva.

Zeolita. Familia de minerales (tectosilicatos) alumino-silicatados, calcicos o
alcalinos, que en su composicion tienen moléculas de agua las cuales pueden salir
(a T > 200° C) o entrar facilmente a la red cristalina sin afectarla, pudiendo ser
reemplazados por iones de S, Cl, Hg, etc. Muchos de éstos minerales tapizan
cavidades, otros resultan completamente incluidos en las rocas magmaticas o
metamorficas, o bien y mas raramente de origen sedimentario. Las zeolitas se
forman por un mecanismo de solucion/precipitacion y su génesis es controlada por
la composicion, tamafio de grano, porosidad y permeabilidad de la roca encajante,
la temperatura, quimica del agua (pH, salinidad, alcalinidad), profundidad y edad
de la formacidn geologica. La temperatura es un factor determinante en la
alteracion zeolitica, controlando el tipo de especie que se puede formar asi como
la velocidad de reaccion. Ejemplos: mordenita, clinoptilolita, chabazita, heulandita,
filipsita, analcima, erionita, ferrierita, faujasita, natrolita y laumontita, entre otros.
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