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RESUMEN

El sulfato es un contaminante de origen tanto natural como antropogénico. En este caso,
es la industria minera la principal fuente de la liberacion de sulfato hacia los cuerpos de
agua continentales y subterraneos. La problematica ambiental radica en la dificultad para
encontrar un método eficiente y de bajo costo que sea capaz de remover sulfato,
cumpliendo no sélo con la normativa existente sino también evitando la generacién de

problemas secundarios.

En el presente trabajo, se estudio la adsorcion de sulfato en una zeolita de origen natural
proveniente de un yacimiento minero ubicado en la Séptima Region de Chile
(coordenadas geograficas 36°16° S 71°40 O). La superficie de la zeolita se modificd con
el polication Superfloc® C-581 (SC-581) para aumentar su capacidad de remocion de
aniones. La zeolita natural fue caracterizada, estableciéndose que presenta un pH de 6,6,
una razén SIVAI=3,8, el tamafio de particula predominante es < 20 pm (75%), posee un

valor de PIE igual a 3,1 y se clasifica como zeolita del tipo mordenita.

La fierza ionica influye en la adsorcion de sulfato, se determiné que al aumentar la
fuerza i6nica de 0,05 a 0,1 mol'L" (controlada con KCI), la adsorcién de sulfato
disminuye, lo cual podria deberse a la competencia de iones cloruro con el sulfato. El
proceso de adsorcion cambia comparar la zeolita natural con la zeolita modificada con
SC-581 a ambas fuerzas idnicas, ello implica que no es posible describirlo con un mismo

modelo, impidiendo una comparacion de los parametros que describen la adsorcion. Asi,
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las condiciones experimentales consideran sélo una fuerza i6nica de 0,05 mol L™ para

realizar los estudios de adsorcion pertinentes.

La zeolita natural modificada mediante el policatién SC-581, resulta en una zeolita con
carga positiva al pH de trabajo, con mayor capacidad de adsorber sulfato. Esta
modificacién fue monitoreada mediante medidas de potencial zeta (PZ). El valor del PIE

aumento desde 3,1 a 4,2 tras la modificacion.

Si bien la carga de la zeolita corresponde principalmente a carga permanente, existe un
aporte de carga variable dependiente del pH que le otorga a la superficie algunos sitios
de adsorcion positivos que fueron capaces de adsorber sulfato. La capacidad de
adsorcion de sulfato aumentd mds de un 100% tras la modificacion superficial de la
zeolita, obteniéndose méximos de adsorcién de 1,48 y 3,10 mg-g™' para la zeolita natural
y zeolita modificada con SC-581, respectivamente, debido a la generacion de sitios
positivos sobre su superficie. Los resultados obtenidos permitirian proyectar esta zeolita
modificada como potencial remediador ambiental de sulfato, controlando la fuerza

ionica y pH del medio.
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ABSTRACT

The sulfate is a contaminant whose presence in water comes from natural and
anthropogenic sources, among the latter, the mine industry is the main source of
sulfate’s release into watercourses from the extraction processes. The environmental
issue is the difficulty to find an efficient method capable of removing sulfate without

causing secondary problems.

The aim of this thesis is to study the adsorption of sulfate in a natural zeolite coming
from a mine located in Seventh Region of Chile (geographical coordinates 36° 16'S 71°
40" W), and modity their surface with polycation Superfloc® C-581 (SC-581) in order to
increase its capacity for removal. In a first instance, the natural zeolite was characterized
by determination of pH, total surface area, SV/Al ratio, particle size, chemical
composition, morphology and isoelectric point. The results showed that the zeolite has a
pH of 6,6, the SI/Al ratio is 3,8, the predominant particle size < 20 um (75%), has a JEP

value equal to 3,1 and it is classified as mordenite type zeolite.

A study to determine the effect of ionic strength on the adsorption of sulfate indicated
that with increasing ionic strength from 0,05 to 0,1 mol L™ (controlled with KCI) sulfate
adsorption decreases, which could be due to the chloride ion competition with the same
sulfate. The adsorption process changes and prevents obtain parameters to compare the
natural zeolite with zeolite modified with SC-581, which was established by an ionic

strength of 0,05 mol L™ for relevant adsorption studies.
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Natural zeolite was modified by the addition of polycation SC-581, yielding a positively
charged zeolite capable of sorbing sulfate. This modification was monitored by zeta

potential measurements. The value of IEP increased from 3,1 to 4,2 after modification.

Although the zeolite charge corresponds mainly to permanent charge, there is a supply
of pH-dependent variable charge which gives the surface a few positive adsorption sites
able to hold sulfate. The amount of adsorbed sulfate increased by 100% after the surface
modification of zeolite, obtaining maximum adsorption of 1,48 and 3,10 mg-g” for
natural zeolite and zeolite modified with SC-581, respectively, due to generation of
positive sites on its surface. The results obtained allow project this modified zeolite as a

potential environmental remedial, controlling the ionic strength and pH.
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I. INTRODUCCION

1.1.  Antecedentes Generales

El sector industrial en Chile ha presentado un acelerado crecimiento en las ultimas
décadas, lo que implica un importante incremento en la produccién. Si bien la expansion
industrial ha impulsado el desarrollo econémico del pais, todo proceso productivo estd
asociado a la generacion de residuos que ponen en riesgo la salud humana y el medio

ambiente.

La economia chilena se basa principalmente en la explotacion de recursos mineros, la
cual produce, entre otros impactos, la generacién de residuos industriales liquidos que
generalmente son dispuestos en tranques de relaves o descargados en diferentes cuerpos
de aguas. La generacién de relaves estd asociada principalmente al proceso de
concentracion de sulfuros de cobre, en el cudl se producen en promedio 28 toneladas de
relave por cada tonelada de concentrado de cobre (Andina y Lagos, 2001). Por esta
razén el manejo y tratamiento de estos residuos constituye la principal problematica

ambiental del sector.

Estos procesos mineros generan grandes cantidades de sulfato por tonelada de relave.
Pese a que este compuesto se encuentra naturalmente en sedimentos, suelos y rocas
(USEPA, 1990), la explotacion minera y la consecuente generacion de drenaje dcido de

mina a partir de tranques de relave han provocado la liberacion indiscriminada de sulfato



a cursos de aguas superficiales y subterrdneas. En esto radica la importancia de su

abatimiento por parte de la industria minera y el resto de sus fuentes generadoras.

Una alta concentracién de sulfato en el agua puede causar efectos negativos tanto para la
salud como para el medio ambiente. El sulfato en agua potable tiene un efecto laxante y
puede provocar fuertes diarreas y deshidratacién. Conjuntamente, le otorga un sabor
amargo al agua y provoca la corrosion de tuberias (Daniels, 1988). Los mayores efectos
de este contaminante se presentan en el medio ambiente natural, ya que su acumulacion
en sedimentos causa la liberacién de sulfuros téxicos, acidificacién, desoxigenacion y
movilizacién de metales pesados (Tait y col, 2008). Por otra parte, las altas
concentraciones de sulfato en cuerpos de agua lacustres aumentan la eutroficacion

alterando los ciclos biogeoquimicos (Baldwin y Mitchell, 2011).

Por esta razén la normativa chilena e internacional regula la concentracién de sulfato en
diferentes cuerpos legales. En Chile, la NCh 409/1 Of. 2005 establece un limite maximo
de 500 mg'L" para la concentracién de sulfato en agua potable, mientras que la NCh
1333/78 Of. 78 fija el limite en 250 mg-L" para el agua de riego. Por su parte, las
normas de emisién fijan limites que no superan los 2000 mg-L" de sulfato en las
descargas de residuos industriales liquidos a cuerpos de aguas subterraneas,
continentales superficiales, marinas y alcantarillado. Estos valores son constantemente
superados, ya que los elevados costos asociados al abatimiento de sulfato dificultan la

implementacion de tecnologias eficientes.



Existen diversas formas de abatir sulfato en aguas residuales. Entre los métodos mas
utilizados se encuentra la precipitacién quimica, técnicas de adsorcion que incluyen
osmosis inversa e intercambio idnico, y tratamiento biologico (Silva y col, 2012).
Algunas de estas tecnologias permiten disminuir las concentraciones de sulfato por
debajo de los limites exigidos dispuestos en la Tabla 1. Sin embargo, estos métodos
suponen enormes costos de operacion y, en algunos casos, generan gran cantidad de
lodos, liberando en ocasiones elementos mas daifiinos que el sulfato (Bosman y col.,
2006; Silva y col., 2012). Por esta razon, hoy en Chile los tratamientos aplicados no
resultan ser suficientemente efectivos para ajustar las descargas de este contaminante a

las exigencias legales dispuestas en la normativa.

El desafio es encontrar un método de abatimiento eficiente que implique menores costos
de operacién e implementacion y a su vez evite otros inconvenientes. La adsorcion de
contaminantes disueltos en fase liquida se perfila como una buena alternativa de
tratamiento gracias a su sencillo disefio de aplicacién. Existen numerosos materiales
adsorbentes que son aplicados al abatimiento de contaminantes entre los que destacan
carbon activado, alamina activada, arcillas y zeolitas, entre otros (Leyva-Ramos, 1999).
En las Gltimas décadas se ha profundizado la investigacién sobre las zeolitas naturales

gracias a su ventaja como intercambiadores 10nicos.

La zeolita natural es un aluminosilicato que se utiliza en la industria como adsorbente,
absorbente, desecante, tamiz molecular, intercambiador i6nico y catalizador. Debido a

su estructura y propiedades adsorbentes, ademds es aplicado en el abatimiento de



numerosos contaminantes, lo que la convierte en un interesante objeto de estudio (Kallo,
2001). La zeolita natural posee una carga superficial negativa de cardcter permanente,
originada a partir de sustituciones isomorficas de Sit por AT en su estructura. Esta
propiedad le otorga la posibilidad a este solido de adsorber moléculas de carga positiva
tales como metales pesados, nitrogeno amoniacal y algunos compuestos organicos
(Leyva-Ramos y col., 1999; Baykal, 1998; Dixon y Schulze, 2002). Considerando los
antecedentes existentes, este trabajo se orienta a ampliar la investigacion en zeolita
natural para aplicarla en el abatimiento de aniones, especificamente sulfato, mediante ¢l
proceso de adsorcion, para lo cual se realizard una modificacién en su carga superficial
que, en principio, le permitird a este mineral adsorber éste y otros tipo de sustancias

anionicas.

La modificacién superficial se llevard a cabo mediante la adicion de un policatién
poliaminico que es ampliamente utilizado en la industria minera como floculante.
Debido a que una de las principales fuentes de sulfato en las aguas se asocia a la
industria minera, se considerd interesante evaluar la posibilidad de aplicar un producto
familiarizado con este rubro al abatimiento de sus propias descargas de sulfato,

esperando que esto implique menor costo de operacion y facilite su implementacion.



1.2. Fundamento Teérico

1.2.1. Sulfato

El sulfato es un i6n inorganico poliatémico constituido por un dtomo de azufre que se
ubica al centro de un tetraedro formado por cuatro atomos de oxigeno. Corresponde a un
anion divalente que se forma a partir de la combinacién de sulfuro con oxigeno. La
reaccion reversible entre sulfuro y sulfato en un ambiente natural es parte del ciclo del
azufre (SAG, 1990), en el cual intervienen procesos tanto quimicos como biologicos
(Manahan, 1991). Este anién se encuentra naturalmente en numerosos minerales, tales
como barita (BaSQ4), espomita (MgSO4 7H,0) y yeso (CaSO4-2H,0) (SAG, 2005) que

son extraidos para ser utilizados comercialmente en la industria quimica.

1.2.1.1. Fuentes de Sulfato en el Agua

El sulfato se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza y se presenta en las
aguas naturales en concentraciones que llegan hasta miles de miligramos por litro. La
presencia de sulfato en el medio acuatico proviene de fuentes tanto naturales como
antropogénicas. La mayor parte de los compuestos sulfatados se originan a partir de la
oxidacién de las menas de sulfato, la presencia de esquistos y la existencia de residuos

industriales liquidos (Millan, 2008).

Las principales fuentes naturales de sulfato en al agua corresponden a la disolucion de
rocas sulfatadas y la oxidacién de la pirita. El sulfato se produce naturalmente en los
suelos, sedimentos y rocas (USEPA, 1990). Las fuentes naturales de azufre incluyen

volcanes, descomposicion de materia organica, y sales marinas, siendo la atmosfera el



principal medio de transporte de este elemento (SAG, 2005). Por otra parte, la
combinacién de trioxido de azufre con el vapor de agua forma acido sulfiirico, el cual
precipita como lluvia dcida o nieve e incorpora iones de sulfato a los sistemas de aguas

tanto superficiales como subterraneas (WHO, 1984).

Por otro lado, existen numerosas fuentes antropogénicas de sulfato en los cursos de
agua, asociadas principalmente al sector industrial y en particular, al sector minero. La
presencia de sulfatos en el ambiente acuatico se debe principalmente a (SAG, 2005; Tait

y col., 2008):

e Descargas de residuos provenientes de industrias que utilizan sulfatos y acido
sulfiirico, tales como la mineria y fundiciones, molienda de papeles, textiles y
curtiembre

¢ Destruccion y depositacion de rocas de desecho en vertederos de minas

e Lapercolacion de pirita de hierro (FeS,) desde minas de carbon abandonadas

e Elpolvillo proveniente de centrales termoeléctricas y del proceso metalurgico

e Eluso y fabricacion de fertilizantes y pesticidas

e Anodizado de aluminio

Dentro de las actividades mencionadas anteriormente, sin duda la actividad minera es la
que aporta las mayores concentraciones de sulfato a los cuerpos de agua. Esto se debe a

la acumulacion de desechos liquidos en los tranques de relave, los cuales tienen altos



contenidos de sulfato, y a la generacién de drenaje acido de mina (DAM) producto de la
oxidacién microbiana de los minerales de sulfuro en presencia de oxigeno y agua
(Madzivire y col., 2011). El DAM se caracteriza por poseer un bajo pH (1,5-5) y por
presentar altos niveles de sdlidos disueltos, metales pesados y sulfato, éste ultimo en
concentraciones que superan los 2000 mg-L']. Estos desechos constituyen un problema
persistente en muchas minas de sulfuro y carbén tanto activas como abandonadas, ya
que contaminan rios y aguas subterrdneas afectando ¢l medio ambiente y la vida de la

fauna acuatica (Chockalingam y Subramanian, 2006; Nyamadzawo y col,, 2007).

1.2.1.2. Efectos del Sulfato en la Salud y el Medio Ambiente

El sulfato corroe las tuberias y otorga un sabor amargo y desagradable al agua. Si bien
no es considerado un compuesto toxico, altas concentraciones de este anion en el agua
potable pueden provocar un efecto laxante, cuya intensidad depende del cation asociado,
siendo el sulfato de magnesio y sodio los mas potentes (Daniels, 1988). Estos efectos se
presentan con mayor intensidad en nifios, mientras que una concentracion excesiva de
sulfato puede llegar a causar diarrea y deshidratacion, por lo que las agencias
ambientales en muchos paises han establecido valores maximos entre 250-500 mg-L"

(Silva y col., 2012).

El sulfato contribuye a la salinidad, conductividad y sélidos disueltos en el agua (British
Columbia Ministry of Environment, 2000). Sus mayores efectos se presentan en el
medio ambiente, debido a que éste se acumula en los sedimentos acuaticos cuyo

ambiente anaerobico puede causar la liberaciéon de sulfuros téxicos (Tait y col., 2008) y



provocar acidificacion, desoxigenacion y movilizacion de metales pesados. Por otra
parte, el aumento en las concentraciones de sulfato también puede alterar los ciclos
biogeoquimicos y aumentar la eutrofizacion de las aguas mediante la movilizacion de

fésforo (Baldwin y Mitchell, 2011; Geurts y col., 2009).

1.2.1.3. Aspectos Normativos

- Normativa Chilena

En Chile los niveles maximos de sulfato en aguas se establecen de acuerdo al uso para
los cuales sera destinada. Debido a sus efectos en la salud, la concentracién maxima
permitida para el contenido de sulfato en agua potable ha sido fijada en 500 mg-L". Por
otra parte, las normas de emision regulan las descargas de residuos industriales liquidos
a los diferentes cuerpos de aguas (aguas marinas, continentales superficiales,
subterrdneas y alcantarillado) fijando valores de concentracién maxima permitida que no

superan los 1000 mg L™ de sulfato (Tabla 1).



Tabla 1. Limite mdximo de sulfato permitido en cuerpos de aguas segin normativa chilena
(Ministerio Secretaria General de la Presidencia, 2002; Ministerio Sccretarfa General de la

Presidencia, 2000; Ministerio de Obras Publicas, 1998; TNN, 1978; INN, 1984)

Norma Cuerpo de agua Limite maximo
sulfato
permitido
[mg L]
D.S. N°46 del 2002. Norma emision de residuos En condiciones de 250
industriales liquidos a aguas subterrdneas. vulnerabilidad media
En condiciones de 500
vulnerabilidad baja
D.S. N°90 de 2000. Norma de emision para la Fluviales 1000
regulacion de contaminantes asociados a las Fluviales considerando 2000
descargas de residuos liquidos a aguas marinas y capacidad de dilucion
continentales superficiales. del receptor
Lacustres 1000

Marinos dentro de la
zona de proteccion
litoral

No se presenta

Marinos fuera de la
zona de proteccion
litoral

No se presenta

D.S. N°609 de 1998. Norma de emision para la Que cuentan con PTAS 1000
regulacién de contaminantes asociados a las Que no cuentan con 1000
descargas de residuos industriales liquidos a PTAS

sistemas de alcantarillado.

NCh 1333/78. Norma chilena de calidad para el Agua para riego 250
recurso agua segin el uso dado en el cuerpo o

masa de agua usado como receptor.

NCh 409/1. Of 2005. Norma chilena para agua Agua potable 500

potable. Requisitos.

- Normativa Internacional

En comparacién con otros compuestos y elementos toxicos, el sulfato es ligeramente

peligroso, por lo tanto, no se han establecido directrices conjuntas a nivel mundial para

abordar el problema. Sin embargo, debido a sus efectos en la salud y en el sabor del

agua, las agencias ambientales en varios paises han establecido los niveles maximos de



sulfato entre 250 y 500 mg-L™" para agua potable (Silva y col., 2012). Este valor varia en

cada pais de acuerdo a los niveles de sulfato presentes en el agua de origen.

1.2.1.4. Técnicas de Abatimiento de Sulfato

Existen diversos métodos para la remocion de sulfato en aguas, que se pueden agrupar
de acuerdo a su procedimiento en: tratamiento quimico, tecnologias de adsorcion que
incluyen membranas e intercambio i6nico, y tratamiento bioldgico (Silva y col., 2012).
La seleccion del método depende del tipo de agua residual, la tasa de remocion, la

concentracion del residuo y el costo de operacion (Haghsheno y col., 2008).

El tratamiento quimico consiste en la reaccidon del anidn sulfato presente en el seno de la
disolucién y su transformacion en otra especie. Entre los tratamientos quimicos mas
utilizados se encuentran el proceso integrado de cal/caliza, la precipitacion con sales de
bario, SAVMIN y CESR (Cost Effective Sulfate Removal). Estos tienen por objeto
provocar la precipitacion quimica del sulfato en forma de yeso, sulfato de bario o
etringita en los ultimos dos casos (Silva y col., 2012). La principal ventaja de estos
procesos es su alto porcentaje de remocion y su familiaridad con la industria minera. Sin
embargo, los compuestos de bario tienen un costo elevado y los iones Ba'? son de mayor
preocupacion que el sulfato en si (Bosman y col., 2006), mientras que la precipitacion de
etringita requiere un pH alcalino para la eliminacion efectiva de sulfato. A esto se suma
el gran volumen de lodos producidos, lo que constituye la mayor desventaja de este tipo

de tratamiento.
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Por otra parte, las tecnologias de membrana incluyen técnicas como osmosis inversa y
electrodialisis. Estos procesos pueden disminuir considerablemente los niveles de
sulfato, no obstante, requieren un pre tratamiento del ril para evitar la contaminacioén de
la membrana y el crecimiento microbiano, y tienen como principales inconvenientes las
incrustaciones de yeso, el alto requerimiento energético y los elevados costos asociados
al proceso (Silva y col, 2012). También existen métodos de remocién mediante
adsorcion que incluyen adsorcion con carbon activado, alimina activada e intercambio
ionico (Haghsheno y col.,, 2008) cuya eficiencia es menor a la de los procesos

anteriormente mencionados.

Por Ultimo, el tratamiento bioldgico consiste en la reduccion del sulfato por la accién de
bacterias sulfato reductoras durante la digestion anaerobia de materia organica (Duarte,
1992). Entre estos tratamientos se encuentran los bioreactores, humedales construidos,
sistemas de produccion de alcalinidad y barreras reactivas permeables, entre otros. Estos
procesos pueden reducir las concentraciones de sulfato a menos de 500 mg-L" y tienen
como gran ventaja la capacidad de recuperar iones metalicos en forma de sulfuros y la
baja cantidad de lodos producidos. Sin embargo, el proceso implica un largo tiempo de
residencia del ril, la demanda quimica de oxigeno (DQO) requiere de tratamiento debido
a las altas concentraciones de acetato, y el consumo de materia organica es muy alto, lo

que radica en un elevado costo.
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1.2.2. Zeolitas Naturales

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos microporosos que constan de una
estructura bien definida compuesta por un andamiaje de tetraedros de silicio y aluminio
unidos entre si mediante dtomos de oxigeno (Dyer, 1988). Estos aluminosilicatos son
minerales altamente hidratados, que al deshidratarse desarrollan en el cristal una
estructura porosa con cavidades y canales abiertos (Breck, 1974). La sustitucion
isomoérfica de Si™* por Al™ en algunos tetraedros genera una deficiencia de carga
positiva que otorga a la superficie una carga negativa, la cual es compensada por la
presencia de cationes alcalinos y alcalinos térreos tales como Na', K, Mg™ y Ca™
unidos electroestaticamente a la estructura. Estos cationes tienen una gran libertad de

movimiento por lo que pueden ser intercambiados por otros cationes (Gottardi y Galli,

1985).

Las zeolitas son componentes importantes de las rocas sedimentarias, particularmente de
aquellas de origen volcanico. Se forman en sistemas salinos y lagos alcalinos por
precipitacién de fluidos o alteracion de los vidrios volcénicos. Su formacion depende del
pH del sistema; salinidad, concentracion de Si, Al y H,O; naturaleza quimica y
concentracion de los cationes presentes; temperatura; composicion del material parental;

y las velocidades de disolucion del vidrio voleanico (Dixon y Schulze, 2002).

Actualmente se han identificado mas de 30 especies de zeolitas naturales, sin embargo

s6lo siete de ellas poseen la abundancia y pureza requeridas para ser explotadas

12



comercialmente, éstas corresponden a chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierita,

filipsita, mordenita y analcima (Dyer, 1988).

Pese a que el mercado de la zeolita sintética es extenso, en las ultimas décadas la
investigacion se ha centrado en la zeolita natural debido al descubrimiento de
importantes yacimientos. Anualmente se extraen cientos de toneladas en paises como
Estados Unidos, Japon, Italia, Bulgaria, México, Corea y Alemania (Dyer, 1988). China
y Cuba son los mayores consumidores de zeolita natural reportando 3 millones de

toneladas por afio aplicadas a escala industrial (Van Bekkum y col., 2001).

1.2.2.1. Estructura y Clasificacion de las Zeolitas Naturales

Como se ha mencionado anteriormente, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
pertenecientes a la familia de los tectosilicatos, cuya estructura consta de un armazon de
tetraedros de Si y Al conectados entre si mediante dtomos de oxigeno (Figura 1). La
estructura presenta cavidades y canales que contienen los cationes de compensacion de
carga, moléculas de agua y otras sales o adsorbatos. Debido a este tipo de estructura
microscopica las zeolitas poseen un drea superficial interna extremadamente grande en
relacién a su superficie externa. Los microporos permiten la transferencia de materia
entre el espacio intracristalino y el medio que las rodea. Debido a que esta transferencia
depende del didmetro de poro, sélo podran ingresar o salir del espacio intracristalino
moléculas de cierto tamafio. Esta propiedad de las zeolitas permite su aplicacion como

tamices moleculares (Breck, 1974; Ming & Mumpton, 1989).
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Figura 1. Estructura de las zeolitas: a) Atémica, b) Cristalina para distintos tipos de zeolita
(adaptado de Auerbach y col., 2003)

La celda unitaria de las zeolitas es representada por la siguiente formula (Breck, 1974,

Inglezakis & Grigoropoulou, 2001):

My [(AlO2)x (SiO2)y] - WH20 Ec. |

En esta formula, M corresponde al catidn intercambiable y n a su estado de oxidacion, w
es el nimero de moléculas de agua y el cuociente y/x representa la relacion Si/Al cuyo
valor generalmente se sitta entre 1-5, dependiendo de la estructura propia de cada tipo
de zeolita. El término entre [ ] representa la estructura de tetraedros en la zeolita y la

suma (x + y) otorga el nimero total de tetraedros en la unidad basica.



De acuerdo al tamafio de poro y la unidad secundaria de construccion, originada por la
union de tetraedros, existen diversos tipos de zeolitas. En la Tabla 2 se presentan los mas
comunes y algunas de sus caracteristicas. La presente investigacion se llevo a cabo en

zeolita natural de tipo mordenita.

Tabla 2. Principales tipos de zeolita natural y sus caracteristicas (Dixon y Schulze, 2002)

Zeolita Foérmula representativa de  Dimensiones Relacion CIC*
la celda unitaria de canales Si/Al (cmol Kg™)
(nm)
Chabazita (Nag,ca)(, (A1]28124072)'40 0,36 X 0,37 1,6 - 3,0 420
H,O
Erionita (Na Cags,.K)e (AlsSi5,042) 27 0,36 x 0,52 3,0-3,5 320
H,0

Clinoptilolita  (Na;,K3) (AlSi30072):24 H,O 0,41 x 0,47 43-573 220
0,44 = 0,72
0,40 x 0,55

Filipsita (Na K)s (AlsSi),05,)-20 H,O 0,33 x 0,33 1,7-2.4 380
0,42 x 0,44
0,28 x 0,48

Analcima Najs (Al16S13:04¢6) 16 H,O 0,26 x 0,26 2,25 460

Mordenita Nag (AlgSiyn006) 24 H,O 0,67 % 0,70 4,2-50 220
0,29 x0,57

Heulandita Cay (AlsS1,307,):24 H,O 0,41 x 0,47 2.5=3.7 290
0,44 x 0,72
0,40 x 0,55

Faujasita Na_ﬂx (A1538i13403g4)‘240H30 0,74 X 0,74 2,25 340

Ferrierita (Nay,Mg)(AlgSiz0) 18H,0 0,43 x 0,55 2,13-2,14 230

*Capacidad de intercambio cationico (CIC) teérica calculada a partir de la formula de celda unitaria,
densidad y pardmetros estructurales

La mordenita, en particular, es una de las zeolitas naturales mas puras, abundantes y
accesibles (Hernandez y col., 2010). Este mineral es muy resistente a cambios de
temperatura y tratamientos quimicos, en medios dcidos pierde cationes y adsorbe H'

formando sustancias polidcidas de aluminio y silice. Sin embargo, en medios altamente
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alcalinos presenta inestabilidad aiin a bajas temperaturas (Baerlocher y Meier, 1992).
Como se indica en la Tabla 2, la mordenita posee dos canales, uno pequefio de
dimensiones 0,29 x 0,57 nm y otro mas amplio de 0,67 x 0,70 nm (Figura 2), el tamafio
de estos canales determina qué cationes pueden o no reemplazar a los cationes propios

de su estructura (Mignoni y col, 2008).

Figura 2. Estructura de la mordenita (Hernandez y col., 2010)

1.2.2.2. Propiedades y Aplicaciones de las Zeolitas Naturales

Las caracteristicas estructurales de la zeolita le confieren cualidades excepcionales que
permiten su utilizacion y aplicacion en el sector industrial (Kallo, 2001). Entre ellas cabe
mencionar los grandes volimenes de poro, la estructura rigida y su gran area superficial
interna. Gracias a estas propiedades unicas y a su bajo costo, gran disponibilidad y alta
estabilidad a los procesos quimicos y térmicos, la zeolita puede ser destinada a diversas
aplicaciones (Rodriguez y col., 1997) entre las que destacan su uso como absorbente o
desecante, ya que posee un caracter altamente hidrofilico que le permite rehidratarse con

gran facilidad luego de su deshidratacién; como catalizadores en importantes reacciones



como ¢l cracking del petréleo crudo y reacciones de isomerizacion (Ramos y col., 2004);
como tamices moleculares, gracias a sus sitios de carga negativa y su estructura de
canales y poros que le permite separar moléculas de acuerdo al tamafio, forma y
polaridad (Dixon y Schulze, 2002); y como intercambiadores ionicos. Esta ultima
propiedad depende de la naturaleza y concentracion de los cationes en solucion, la
temperatura, los aniones asociados a los cationes en solucion, la naturaleza del solvente,
y la topologia y densidad de carga de la red (Breck, 1974). La capacidad de la zeolita
para intercambiar iones permite ademads su aplicacion a la agricultura, ya que aumenta la
CIC de los suelos, permite la retencion de agua en suelos arenosos y actua como
dosificador de nutrientes, mejorando la eficiencia en el uso de fertilizantes (Rehdkova y

col., 2005).

Las propiedades intercambiadoras y cataliticas de la zeolita permiten ademds su
aplicacion a la remediacién ambiental, ya que son capaces de catalizar los procesos
naturales de biodegradacion de algunos contaminantes, de adsorber metales pesados y de
adsorber e inmovilizar elementos radioactivos. Numerosos estudios avalan la aplicacion
de estos minerales al tratamiento de drenaje acido de mina y de efluentes metalirgicos
(Curt y col, 2006). Por otra parte, las zeolitas participan en la remociéon de
contaminantes atmosféricos como o6xidos de nitrogeno (NOy) y compuestos organicos
volatiles (COVs) (EPA, 1999) y pueden ser utilizadas como fotoestabilizadores o
adsorbentes de pesticidas, fungicidas y herbicidas (Dixon y Schulze, 2002). La Tabla 3

resume las principales aplicaciones ambientales de las zeolitas naturales.
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Tabla 3. Aplicaciones ambientales de las zeolitas naturales

Remediacion ambiental con zeolitas Referencias

Remocion de metales pesados Leyva-Ramos, 1999; Cori y col., 2006;
Rodriguez-fuentes y col., 1997; Kesraoui-
Ouki, 1994

Remocioén de nitrégeno amoniacal Leyva-Ramos y col., 2010; Baykal, 1998;

Cincotti, 2001

Remocion de elementos radioactivos Komareni, 1985; Dyer y Zubai, 1998;
Abusafa y Yueel, 2002

Remocion de compuestos organicos Dixon y Schulze, 2002; Garcia y col.,
1993; EPA, 1999

Remocion de algunos oxianiones inorganicos Dixon y Schulze, 2002

1.2.3. Zeolitas Modificadas

Como se ha mencionado anteriormente, las zeolitas poseen carga superficial negativa
por ende su aplicacion se orienta principalmente a la adsorcién de cationes. Sin
embargo, existen estudios que revelan técnicas que modifican superficialmente la carga
de la zeolita ampliando su aplicacion a la adsorcion de aniones. Entre estos se encuentra
la modificacion de zeolitas naturales con surfactantes (Li y Bowman, 1997; Bowman y
col., 2000). Los surfactantes cationicos son moléculas orgénicas que poseen un grupo
cargado positivamente unido a una cadena de hidrocarburo, y constan de grupo polar y
otro no polar que les conceden propiedades tanto hidrofilicas como hidrofobicas (Leyva,
1998). Estas moléculas se adsorben a la superficie de la zeolita ubicando su extremo no
polar hacia la solucidn. A medida que se agrega mayor cantidad de surfactante las
moléculas se unen mediante atracciones hidrofébicas orientando su extremo polar (con

carga positiva) hacia la solucion, de este modo se invierte la carga superficial de la
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zeolita lo cual le permite adsorber aniones tales como fluoruro, selenato, selenito,
bicromato y cromato (Figura 3) (Haggerty y Bowman, 1994; Simpson y Bowman,
2009). Los surfactantes mas utilizados son del tipo amonio cuaternario, especialmente el

bromuro de hexadeciltrimetil amonio (HDTMA).

Aniones adsorbidos

HDTMA

Bicapa de -y

Superficie zeolita

Figura 3. Adsorcion de aniones en zeolitas modificadas con surfactantes (adaptado de Kamble y
col., 2008)

Existen otras moléculas policationicas que pueden adsorberse a la superficie de la zeolita
modificando su carga superficial tal como los surfactantes. En el presente trabajo se
estudia el efecto de la modificacion superficial de una zeolita natural con un floculante
policatiénico en la adsorcion de sulfato. Los floculantes son polimeros sintéticos de alto
peso molecular que se utilizan en procesos mineros y tratamiento de aguas. Debido a que
una de las principales fuentes de sulfato en las aguas se asocia a la industria minera, se
considero interesante evaluar la posibilidad de aplicar un producto ampliamente
utilizado en este rubro para abatir sus propias descargas de sulfato. El floculante que se

utilizara en la presente investigacion corresponde a un policatiéon poliaminico de nombre
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comercial Superfloc® C-581, cuya estructura consta de una amina policuatemaria que le

otorga carga positiva.

1.2.4. Adsorcién

El proceso mediante el cual se extrae una especie desde una fase y se concentra sobre la
superficie de otra fase, que generalmente €S un s6lido, recibe el nombre de adsorcion
(Fassbender y col., 1987). Si una de las fases invohicradas es un s6lido y la otra un
fluido, la fase sélida recibe el nombre de adsorbente mientras que Ja materia acumulada

en su superficie recibe el nombre de adsorbato (Sposito, 2008).

Cuando la superficie de un mineral reacciona quimicamente con un contaminante €n
particular, ya sea por medio de enlaces covalentes 0 intercambio de ligandos, se trata de
una adsorcién guimica 0 quimisorcion. Esta corresponde a una interaccion fuerte que,
como se observa en la Tabla 4, presenta una elevada energia de enlace. Por otra parte,
cuando las interacciones entre o] adsorbato y adsorbente son de tipo electroestaticas,
fuerzas de van der Waals, puentes de hidrogeno, etc. s€ trata de una adsorcion fisica 0
fisisorcion, donde las moléculas se unen a la superficie débilmente y los calores de

adsorcién son bajos (Sposito, 2008; Evangelou, 1998; McBride, 1994).
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Tabla 4. Caracteristicas de la adsorcién quimica y adsorcion fisica (adaptado de McBride, 1994)

Propiedad Adsorcién Quimica Adsorcién Fisica

Calor de adsorcion > 20 Kcal/mol < 10 Kcal/mol

Rango de temperatura de A temperaturas bajas y Sélo por debajo del punto

adsorcion altas de ebullicién del adsorbato

Pendiente de la isoterma Menor a altas Mayor a altas

de adsorcion concentraciones del concentraciones del
adsorbato adsorbato

Dependencia de las Alta Relativamente baja

propiedades del adsorbente

Dependencia de las Alta Alta

propiedades del adsorbato

Energia de activacién para  Puede ser alta Baja o nula

la adsorcion

Numero de capas de Una (como maximo) Multiple

moléculas adsorbidas

Para estudiar la adsorcion de un compuesto quimico sobre un suelo o mineral se pueden
utilizar dos técnicas de laboratorio: experiencias en “Batch™ y experiencias en Columnas
(Spdsito, 2008). En este caso se utiliza la experiencia en “Batch” que consiste en
mezclar y agitar una determinada cantidad de soélido con disoluciones de diferentes
concentraciones de la especie estudiada, en este caso sulfato. Si bien las experiencias en
“Batch” no representan las condiciones naturales de manera exacta, pueden indicar la
capacidad maxima de adsorcién del mineral, en este caso zeolita, lo cual satisface los

objetivos del presente trabajo.

La cantidad adsorbida de una determinada especie depende no sélo de la composicion

del mineral sino también de la naturaleza quimica de la especie y de su concentracion en

la disolucién. El fenémeno de adsorcion se puede representar graficamente mediante
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isotermas de adsorcion, las cuales describen la relacién entre la concentracién de una
determinada especie quimica disuelta (adsorbato) y la cantidad adsorbida de la misma
especie por unidad de masa de la fase solida (adsorbente) en el equilibrio a temperatura
y presion constantes (Evangelou, 1998). Las isotermas de adsorcion se han clasificado
en cuatro tipos segun su forma, que describen diferentes comportamientos del proceso

(Figura 4).

TIPOL TIPO S

TIPOC TIPOH

CONCENTRACION ADSORBIDA

CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO

Figura 4. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segin Sposito (adaptado de Evangelou,
1998)

La curva tipo L describe una afinidad de adsorcién relativamente alta entre el adsorbato
y adsorbente, y generalmente indica quimisorcion. La curva tipo S sugiere una adsorcion

cooperativa, donde se presentan interacciones adsorbato-adsorbato en el adsorbente, lo
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cual favorece el agrupamiento de las moléculas en la superficie y las interacciones del
adsorbato con ligandos en la solucién, de esta forma, la adsorcion sélo comienza al
alcanzar la saturacién. La curva tipo C describe particionamiento, lo que sugiere una
afinidad relativamente constante de las moléculas de adsorbato por el adsorbente, y
usualmente se observa sélo en el rango bajo de adsorcion. La curva tipo H describe una
interaccion adsorbato-adsorbente muy fuerte que indica quimisorcién, y hace referencia

principalmente a casos extremos de las curvas tipo L.

Los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbato que entran en contacto
con la solucion se denominan sitios de adsorcion y son los principales responsables del
fendmeno. En el caso de la zeolita, el grupo funcional superficial mas importante se
origina a partir de la carga negativa producida por la sustitucion isomorfica de Si™ por
Al”. Cuando una molécula reacciona con la superficie ocurre una formacion de
complejos superficiales en la que se distinguen tres tipos de complejos que a su vez dan
lugar a tres mecanismos de adsorcién: i) complejos de esfera interna, que ocurre
directamente en la superficie e involucra la formacion de un enlace i6nico o covalente
entre la molécula y la superficie sélida, este tipo de adsorcidén se denomina adsorcion
especifica; i) complejos de esfera externa, donde el ién se enlaza al grupo funcional a
través de moléculas de agua (solvatacion) mediante fuerzas electroestaticas; iii) la
asociacion de un ién solvatado difuso, que no se compleja con los grupos reactivos de la
superficie solida, sino que neutraliza la carga superficial de forma deslocalizada. Estos
dos ultimos tipos de adsorcion se denominan adsorcion no especifica y dan origen a las

reacciones de intercambio idnico.
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1.2.4.1. Otros Factores que Influyen en los Procesos de Adsorcion

Las propiedades de adsorber materiales y de intercambiar iones tanto en el suelo como
en los minerales se deben en gran parte a la presencia de cargas eléctricas en la
superficie. En el caso de la zeolita, la carga superficial proviene principalmente de las
sustituciones isomorficas y de los defectos en el interior de su estructura, y se denomina
carga permanente. Sin embargo, existe un segundo tipo de carga superficial denominado
carga variable, que es producto de las reacciones de los grupos funcionales con la
solucion, a la cual puéden contribuir tanto la protonacién-desprotonacion de los grupos
funcionales como los complejos de esfera interna y externa. La suma de estos dos tipos
de carga resulta en la carga neta total de la particula (Goyne, 2002). Si bien en el caso de
la zeolita, la carga neta total es mayoritariamente influenciada por la carga superficial
permanente, existe un aporte menor, pero no por eso despreciable, de la carga superficial
variable. Por esta razon, la carga neta total puede presentar cambios de signo al variar el
pH, lo cual influye en el proceso de adsorcion. El pH al cual la particula tiene una carga
neta total nula se denomina Punto de Carga Cero (PCC) o Punto Isoeléctrico (PIE)
(Goyne, 2002) cuyo valor ofrece informacién importante respecto a la adsorcion de
jones en la superficie de la zeolita. De esta manera, existen otros factores que podrian
influir en las medidas de adsorcion, tales como la existencia de carga variable
dependiente del pH, el tipo de cationes intercambiables que compensan la carga y la

fuerza idnica del sistema (Dixon y Schulze, 2002).
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Por ultimo, el tamafio de particula y el area superficial condicionan la adsorcion de
especies sobre la zeolita, ya que conforme éste disminuye, al area de contacto y la

cantidad de sitios de adsorcién aumentan.

1.2.4.2. Importancia de la Adsorcion en Zeolita

La capacidad de adsorber cationes y otras moléculas confiere a la zeolita importantes
aplicaciones en el sector industrial, pero principalmente en la remediacion ambiental.
Debido a su estructura porosa compuesta por cavidades y canales, las zeolitas pueden
sorber gran cantidad de especies, es decir, adsorber quimica o fisicamente cationes 0
moléculas polares y ademas absorber moléculas cuyo tamafio sea inferior a 12 A en el
interior de su estructura. Esto sugiere que la zeolita podria sorber moléculas de sulfato

en su estado natural.

1.2.4.3. Modelos de Adsorcion

Los modelos de adsorcion permiten representar matematica y graficamente los
fenémenos de adsorcion. Algunos investigadores han propuesto ecuaciones de las cuales
se obtienen valores que pueden representar propiedades del adsorbente y sugerir los
mecanismos involucrados en el proceso. Entre los modelos existentes, los mds utilizados

son el de Freundlich y Langmuir.
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- Modelo de Freundlich
Este modelo es de origen empirico y es utilizado para investigar el proceso de equilibrio
ya que relaciona la concentracion adsorbida de una especie (Ca) con su concentracién en

el equilibrio (Ce), mediante la expresion

Ca = Ky (Ce)!™ Ec. 2

donde el término afinidad (1/n) decrece exponencialmente con el aumento de la
saturacion en la superficie. Esta expresion representa matematicamente una curva tipo L

(Figura 3). Su forma lineal se puede escribir como

log Ca=log K¢ + 1/n log Ce Ee. 3

donde Ky representa la cantidad de soluto adsorbida por el adsorbente cuando la
concentracion de la especie en solucién es igual a la unidad; 1/n es un término de
afinidad entre el adsorbente y adsorbato cuyo valor varia entre 0,1 y 1,0; Ce corresponde
a la concentracién de la especie en el equilibrio (mg'L") y Ca corresponde a la

concentracién adsorbida de la misma (mg-g™).

La grafica lineal de este modelo (Figura 5.a) no tiene una interpretacion particular de
mecdnica molecular, simplemente representa una aproximacién empirica para predecir
la distribucion de un constituyente entre la fase de solucién y la fase s6lida. Este modelo

se basa en la hipétesis de que la adsorcion se da en monocapa y no hay asociacion de las
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moléculas después de que éstas son adsorbidas. Presenta una limitacién importante, pues
no admite fendmenos de saturacion y sélo puede representar la adsorcion de una especie
unica en fase inerte, por lo tanto, no permite representar el caso de adsorcion
competitiva que ocurre cuando la molécula estd en presencia de otras sustancias

(Evangelou, 1998).

- Modelo de Langmuir
Este modelo se desarrolld originalmente para representar la adsorcion gas-solido con
carbon activado. Se basa en un equilibrio cinético de primer orden y se representa por la

Fcuacion

Ca =K, Xm Ce Ec. 4
1+ KL Ce
cuya expresion lineal corresponde a
Ce=_1 +Ce Ec. 5
Ca K Xm Xm

donde Ky es la constante de afinidad que relaciona la adsorcion y desorcion; Xm
corresponde a la adsorcién maxima de la especie en el absorbente (mg-g’); Ce
corresponde a la concentracion de la especie en el equilibrio (mg-L") y Ca corresponde

a la concentracion adsorbida de la misma (mg-g’').
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Este modelo incorpora varios supuestos que limitan su aplicacién, asume una adsorcion
en monocapa, en una superficie plana cuyos sitios de adsorcion son uniformes y no
varian en cantidad. Por esta razdn, las isotermas ajustadas al modelo de Langmuir suelen
tener un comportamiento de tipo L (Figura 5.b). Por otra parte, este modelo no permite
diferenciar entre un proceso de adsorcion y precipitacion, y tampoco considera

competencia e interaccion entre las moléculas adsorbidas (Evangelou, 1998; McBride,

1994).

En la Figura 5 se describen las curvas generales para las isotermas de adsorcién que
ajustan a los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich. En el primer caso no se
logra una saturacion de la superficie, por lo tanto, la adsorcion continia aumentando,

mientras que en el segundo caso el adsorbente alcanza un maximo de adsorcion.

A} ISOTERMA DE FREUNDLICH B} ISOTERMA DE LANGMUIR

Concentracion adsorbida

Concentracion en el equilibrio

Figura 5. Representacion grafica general del ajuste de: a) Freundlich, b) Langmuir

28



Cabe mencionar que estos modelos no proveen informacion exacta acerca de los
mecanismos involucrados en los procesos de adsorcidn, ya que su aplicacion se limita a
superficies simples y equivalentes. Sin embargo, otorgan parametros de adsorciéon que
permiten comparar diferentes sistemas, lo cual se ajusta a los requerimientos del

presente trabajo.

A partir de la presente investigacion se han presentado dos trabajos a congresos

internacionales, cuya informacion se detalla en la seccion Anexos.

1.3.  Hipétesis

La adicién de un polication de tipo poliaminico sobre la superficie de una zeolita de
origen natural modifica su carga superficial generando sitios de carga positiva, lo cual
permite aumentar la adsorcion de sulfato. De esta forma es posible aplicar la zeolita
natural modificada al abatimiento de sulfato presente en residuos liquidos provenientes

de la industria minera.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

- Determinar las condiciones adecuadas para favorecer la adsorcién de sulfato en una
zeolita natural y modificar su carga superficial mediante la adicién de un polication
poliaminico de nombre comercial Superfloc C-581, para aumentar la adsorcién de este

anion.
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1.4.2. Objetivos Especificos

- Caracterizar una zeolita de origen natural determinando su pH, area superficial,
razén Si/Al, composiciéon quimica, tamafio de particula, morfologia y carga
superficial.

- Estudiar la adsorcion de sulfato en una zeolita de origen natural.

- Determinar el efecto de la fuerza idnica en la adsorcion de sulfato en la zeolita
natural.

- Determinar el efecto de la modificacién superficial de una zeolita natural con el
polication SC-581 sobre la adsorcidén de sulfato a través de cinéticas e isotermas

de adsorcion y comparar con la zeolita sin modificar.
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II. MATERIALES Y METODOS

2.1. Equipos e Instrumentos

En el presente trabajo se utilizaron los siguientes equipos e instrumentos:

- Balanza analitica marca Chyo modelo JK-180 (max.: 180 g; d: 0,1 mg)

- pH-metro Hanna Instruments, modelo HI 9126, de rango pH 0-14 (0,01 pH)

- Agitador magnético marca Equilab, modelo HP-3000

- Agitador orbital marca Lab-Line, modelo 3528-1CC

- Centrifuga marca Sorvall, modelo RC5C Plus, con rotor SA-6000 (max.: 16.500

rpm) y rotor GSA (méx.: 13.000 rpm)

- Equipo Zeta Meter 77, constituido por un microscopio Zeiss, una celda Riddick
Tipo II UVA, un catodo de Pt-Ir, dnodo cilindrico de Mo y un sistema automético

para la transferencia de muestra

- Estufa marca BTL, modelo 19858, temperatura max.: 260 °C

- Espectrofotometro UV-Visible Recording Spectrophotometer UV-160, marca

Shimadzu
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Todos los reactivos utilizados en el presente trabajo corresponden a reactivos para

analisis marca Merck.

2.2. Procedimiento Experimental

2.2.1. Muestra

2.2.1.1. Obtencion de la Muestra de Zeolita Natural

La muestra de analisis corresponde a una zeolita natural proveniente de un yacimiento
minero ubicado en la Séptima Regién de Chile, cuyas coordenadas geograficas
corresponden a 36°16° S 71°40° O. La Figura 6 indica la ubicacién de la zona de

muestreo.

Figura 6. Ubicacién geografica de la zona de muestreo de zeolita natural, Séptima Region del
Maule, Chile

La muestra de zeolita obtenida fue sometida a una molienda rapida previamente a su

utilizacidon en el laboratorio.
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2.2.1.2. Cuarteo de la Muestra

Para asegurar la homogenizacion de la muestra se realizé un proceso de cuarteo. Para
ello se recolecté una porcidon de muestra significativa que fue esparcida sobre una
bandeja para luego dividir la zeolita en cuatro cuadrantes bien definidos, de los cuales se
tomaron dos porciones diagonales que fueron mezcladas y subdivididas en cuatro
nuevos cuadrantes (Figura 7). Este proceso se repiti6 cinco veces para obtener 400 g de

muestra de zeolita natural con la cual se realizaron los ensayos experimentales.

Bandejas con zeolita esparcida homogéneamente

a} La zeolita fue dividida en cuatro cuadrantes b) Se tomaron dos porciones diagonales, que
iguales fueron mezcladas y subdivididas nuevamente. Las
porciones restantes fueron descartadas

Figura 7. Cuarteo de la zeolita natural para la obtencion de muestra significativa

2.2.2. Caracterizacién de la Zeolita Natural
2.2.2.1. Medicion de pH
Se pesé 3 g de muestra en un vaso de precipitado y se agregaron 7,5 ml agua

desionizada. Se agité durante 2 h en agitador orbital a 120 rpm, luego se dejo reposar
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durante 3 h y se midi6 el pH introduciendo el electrodo en el sobrenadante. Los valores

fueron registrados una vez estabilizada la lectura (Sadzawka, 2004).

2.2.2.2. Area Superficial Especifica (Método EGME)

EGME: Técnica de MonoetilEter de EtilenGlicol

La determinacién del 4rea especifica total se basa en la adsorcion de la molécula EGME
en la superficie de la muestra. Se deposité en el fondo de una desecadora 200 g de CaCl,
previamente secado a 105°C durante 2 h. Luego se introdujo un vaso de precipitado con
aproximadamente 50 mL de EGME para saturar la desecadora durante 24 h y se realizo
vacio por 10 min para sellar el sistema. Posteriormente se peso 0,25 g de muestra seca a
105°C por 2 h, la cual se colocé en vasos de precipitado previamente tarados, se
agregaron 3 mL de EGME y se depositaron dentro de la desecadora durante 72 h.
Transcurrido este periodo de tiempo, se realizd vacio durante media hora dos veces al
dia, pesando la muestra antes de cada vacio y registrando la masa hasta obtener un valor
constante. El area superficial especifica (ASE) se expresa en m’-g” y se calcula segun la
siguiente Ecuacion (Carter y col., 1965):

ASE = 3496,5 (Mg -M) Ec. 6
M

Donde:

ASE :  Area superficial especifica (m* g")

3496,5: Area especifica de un gramo de EGME (1n2-g'] de EGME)

Mg :  Masa de la muestra de zeolita + EGME adsorbido en su superficie (g)

M : Masa de la muestra inicial de zeolita (g)
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2.2.2.3. Analisis Quimico Total

Se pes6é 0,25 g de muestra en base a masa seca en balanza analitica, la cual fue
previamente sometida a reiterados lavados con agua bidestilada para eliminar impurezas,
y se colocaron en una bomba Parr. Se adicionaron 3 mL de HNO; 65% p/p, 1 mL de HF
37% p/p y 1,5 mL de HCI 37% p/p. Se calent6 durante 12 h en una estufa a 110 °C.
Luego la muestra fue transferida a un vaso de teflon, se agregd 1 g de 4cido borico
(H3BO3) y se calentd para facilitar su disolucién. Posteriormente se trasvasijo el
contenido a un matraz aforado de 100 mL, se enrasé con agua bidestilada, se
homogenizo y se filtré con papel filtro de didmetro de poro 45 pum (Bernas, 1986).
Finalmente la muestra fue almacenada en un frasco de polietileno para su posterior
analisis por Espectroscopia de Emision Optica-plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-

OES) Perkin Elmer 2000 DV.

2.2.2.4. Difraccion de Rayos X

Esta técnica fue utilizada para determinar la estructura de la zeolita natural estudiada. La
muestra se introdujo en un difractémetro Siemens D5000 con geometria de Bragg-
Brentano y tubo de rayos X con dnodo de cobre de longitud de onda 1,54 A. Se trabaj6 a
una temperatura de 24 °C. Para el andlisis de datos se utiliz6 el programa de evaluacion
Direct Plus EVA version 15, 2009, consultando la base de datos PDF-2 (Powder
Diffraction File) 2003. La caracterizacion de la muestra de zeolita natural por Difraccion
de Rayos X se llevdé a cabo en las dependencias del Laboratorio de Cristalografia
Difraccion de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la

Universidad de Chile.
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2.2.2.5. Anailisis Granulométrico (Método de la Pipeta)

El método se basa en la relacion que existe entre el didmetro de las particulas y su
velocidad de sedimentacion segiin la Ley de Stokes (Murphy, 1984). Se pes6 10 g de
zeolita en un frasco de centrifuga de 250 mL, se agregaron 10 mL de agente dispersante
pirofosfato de sodio al 5% p/v y se agité durante 16 h a 300 rpm en agitador orbital.
Posteriormente se hizo pasar la suspension a través de un tamiz de 53 pm y se recibi6 la
muestra en una probeta de sedimentacion de 1 L. La porcién de muestra retenida en el
tamiz se transfiri6 a una cépsula de porcelana previamente tarada, mientras que la
porcion de muestra recibida en la probeta fue homogenizada. Desde la probeta se tomo
una alicuota de 20 mL y se transfirié a una capsula de porcelana previamente tarada.
Luego se volvié a homogenizar la probeta, se esperd 5 minutos y se tomo una alicuota
de 20 mL a 11,3 cm de profundidad, que fue transferida a una capsula previamente
tarada. Posteriormente se volvié a homogenizar el liquido en la probeta, se dejo en
reposo durante 5% h y se tomo una alicuota de 20 mL a 7,6 cm de profundidad, que fue
transferida a una capsula de porcelana previamente tarada. Todas las cépsulas fueron
llevadas a la estufa durante 24 h a 105°C, se dejaron enfriar y se pesaron para determinar
la masa de zeolita para cada fraccion. El procedimiento se detalla en el diagrama que se
presenta a continuacion (Figura 8). Las profundidades para la toma de alicuotas se
calcularon en funciéon de la temperatura (van Reeuwijk, 1986) (Tabla 16 en la seccion

Anexos).
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2.2.2.6. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se llevo a cabo un anélisis morfoldgico del mineral mediante Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM, sigla en inglés), utilizando un microscopio de alto vacio marca ZEISS,
modelo EVO/MAI0. Se dispuso la muestra de zeolita natural en un portamuestras de 25
mm de didmetro que fue cubierto con cinta adhesiva de grafito de doble faz. Las figuras
de alta resolucién fueron obtenidas en escalas de 1, 2 y 10 pm. La caracterizacion de la
muestra de zeolita natural por SEM se llevo a cabo en las dependencias de la Facultad de

Fisica de la Universidad de Santiago de Chile.

2.2.2.7. Determinaciéon del Punto Isoeléctrico (PIE)

El PIE corresponde al pH al cual las cargas positivas se igualan a las cargas negativas en
la superficie de un material y se determina mediante medidas electroforéticas. Para la
determinacion del PIE se utilizo un equipo Zeta Meter 77. Se prepararon suspensiones
de 10 mg de zeolita previamente homoionizada, en 200 mL de una disolucién de KCI
0,001 mol-L™". El sistema se llevo a diferentes valores de pH por adicién de HCl o KOH
0,001 mol-L™". El equipo permitié obtener los valores de movilidad electroforética, con
los cuales se calculo el PZ mediante la ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski (T.R. YU,
1997). De la relacién PZ versus pH se calculé el PIE empleando un polinomio grado

cuatro para el ajuste grafico (Hunter, 1981).

{=pdnn Ec. 7
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Donde:

C : Potencial zeta (V)

u :  Movilidad electroforética (cm-s™- V™)
n :  Viscosidad del fluido (poises)

e : Constante dieléctrica de la solucion

2.2.3. Pre-tratamiento de la Muestra de Zeolita Natural

2.2.3.1. Lavado con Agua Bidestilada

Se peso 1 g de zeolita natural en tubos de centrifuga de 50 mL, se agregd 25 mL de agua
bidestilada, se agit6 en agitador orbital a 300 rpm durante 30 minutos y se centrifugd a
6000 rpm durante 5 minutos. Luego se descartd el sobrenadante y se volvié a agregar 25

mL de agua bidestilada al s6lido para repetir el procedimiento 5 veces.

2.2.3.2. Homoionizacion

Se peso 1 g de zeolita natural en tubos de centrifuga de 50 mL, se agregd 25 mL de KCI
0,1 mol-L", se agité en agitador orbital a 300 rpm durante 30 minutos y se centrifugd a
6000 rpm durante 5 minutos. Luego se descarté el sobrenadante y se volvio a agregar 25
mL de KCI al s6lido para repetir el procedimiento 3 veces. Posteriormente, se realizaron
5 lavados de la zeolita con agua bidestilada. Para corroborar la ausencia de iones cloruro
en la disolucion se agregd AgNO; al sobrenadante, ante la formacion de precipitado se

procedi6 a repetir lavados hasta observar ausencia del mismo.
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2.2.4. Modificacion Superficial de Zeolita Natural con Polication SC-581

En el presente trabajo se utilizo un polication de nombre comercial Superfloc C-581®
(SC-581) para modificar la superficie de la zeolita natural, cuya composicidén quimica
corresponde a una amina policuaternaria en agua derivada de epiclorhidrina, etilén

diamina y dimetil amina (Figura 9). Sus principales caracteristicas se presentan en la

Tabla 5.

/O\
H,C—CH—CH,~Cl
Epiclorhidrina

H,N—CH,;— CH,~ NH,

Etilén diamina
H,C—NH—CH,
Dimetil amina
Figura 9. Componentes del polication SC-581

Tabla 5. Descripcion del polication SC-581 utilizado en la modificacion de la zeolita natural
(Adaptado de Ficha de Datos de Seguridad, CYTEC, 2007)

Caracteristica Descripcion

Nombre comercial Superfloc C-581®

Descripcion Amina policuaternaria en agua

Uso Floculante utilizado en la industria minera

Composicion Polimero catiénico derivado de epiclorhidrina,
etilén diamina y dimetil amina

pH 4,0-7,0

Solubilidad en agua Completa

Estabilidad Producto estable

Riesgos humanos y ambientales Nocivo para los organismos acuéticos, efectos

negativos a largo plazo
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2.2.4.1. Determinacién del Tiempo de Contacto Optimo entre Policatién SC-581 y
la Zeolita Natural

El tiempo de contacto necesario entre el polication SC-581 y la superficie de la zeolita
natural se estudid mediante medidas de carga superficial. Para ello se agregé 1 g de
muestra en una serie de tubos de centrifuga de 50 mL. A cada tubo se agregaron 25 mL
de una disolucién de SC-581 de 4,8 mg mL"'. Las muestras fueron agitadas a 300 rpm en
agitador orbital a diferentes tiempos: 1, 3, 6, 8, 12, 16, y 24 h. Luego se dejé decantar
durante 4 h para separar el solido del sobrenadante. El PZ fue determinado en un equipo
Zeta Meter 77, para ello se colocaron 10 mg de la muestra en 200 mL de KCI 0,001
mol-L™". El equipo permitié obtener los valores de movilidad electroforética, con los
cuales se calculd el PZ mediante la ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski (T.R. YU,

1997). Finalmente se construyo una grafica con la relacion PZ versus tiempo.

2.2.4.2. Determinacion de la Concentraciéon Optima de Polication SC-581 para la
Modificacién Superficial de la Zeolita Natural

La concentracion optima del polication SC-581 se determin6 mediante medidas de carga
superficial. Se agregd 1 g de muestra en una serie de tubos de centrifuga de 50 mL. A
cada tubo se agregaron 25 mL de una disolucion de SC-581 a diferentes concentraciones
en un intervalo de 0,12 — 12,00 mg mL". Las muestras fueron agitadas a 300 rpm en
agitador orbital durante 3 h. Luego se dejé decantar durante 4 h para separar el sélido del
sobrenadante. El PZ fue determinado en un equipo Zeta Meter 77, para ello se colocaron
10 mg de la muestra en 200 mL de KCI 0,001 mol-L". El equipo permiti6 obtener los

valores de movilidad electroforética, con los cuales se calculé el PZ mediante la
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ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski (T.R. YU, 1997). Finalmente se construy6 una

grafica con la relacion PZ versus concentracion de SC-581.

2.2.4.3. Modificacion Superficial de la Zeolita Natural con Polication SC-581

Se colocd 1 g de zeolita en un tubo de centrifuga de 50 mL, se agregd 25 mL de una
disolucién de 4,8 mg mL™ de SC-581, se agitd a 300 rpm durante 3 h en agitador orbital
y luego se centrifugd 10 minutos a 6000 rpm. El sobrenadante fue descartado mientras

que el sélido fue utilizado para analisis posteriores.

2.2.5. Estudios de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural

2.2.5.1. Determinacion de Sulfato

Dada la procedencia de la zeolita es posible que contenga sulfato, para conocer su
contenido se lavd la zeolita de origen natural con agua bidestilada reiteradas veces,
luego se centrifugod la muestra a 6000 rpm y se recibié el sobrenadante en frascos de

polietileno para realizar un analisis mediante Turbidimetria.

2.2.5.2. Efecto de la Fuerza Ionica en la Adsorcion de Sulfato en la Zeolita
Natural

Se realizaron isotermas de adsorcion de sulfato en zeolita previamente homoionizada
empleando el sistema en Batch (Figura 11) a tres fuerzas ionicas diferentes: 0,001, 0,05
y 0,1 mol-L"', controladas mediante disoluciéon de KCI. La concentracion de sulfato en
equilibrio se varié en un intervalo de 100 — 500 mg-L™. La determinacién de sulfato en

el sobrenadante se llevo a cabo mediante Turbidimetria.
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- Determinacién de Calcio y Magnesio en la Zeolita Natural

Debido a la procedencia de la zeolita es posible que contenga iones de calcio y/o
magnesio intercambiables, que podrian interferir en los resultados. Se estudio el
contenido de estos cationes en la zeolita natural y se determind si la fuerza iénica del
sistema tiene alguna influencia en la liberacién de los mismos. Para ello la zeolita fue
homoionizada con KCI 0,001, 0,05 y 0,1 mol-L". Después de centrifugar se recibi6 el
sobrenadante en frascos de polietileno para su posterior analisis por ICP-OES.
Finalmente se estudié el efecto del pH y fuerza i6nica en los resultados obtenidos

mediante una especiacion realizada con el programa GEOCHEM-EZ.

2.2.5.4. Adsorcion de Sulfato en Zeolita con Diferentes Pre-tratamientos

Se estudio la adsorcidn de sulfato en zeolita natural y modificada, sometidas a diferentes
pre-tratamientos para determinar el mas adecuado. Se estudiaron ocho sistemas: zeolita
natural lavada con agua bidestilada, zeolita natural homoionizada, zeolita modificada
lavada con agua bidestilada y zeolita modificada homonionizada, estas cuatro pruebas se
realizaron dos veces, una utilizando KCI 0,001 mol'L”" para mantener la fuerza i6nica
constante y una sin agregar KCl a la disolucion de sulfato (Figura 10). Se agreg6 1 g de
zeolita de cada sistema a tubos de centrifuga de 50 mL, se afiadieron 20 mL de una
disolucion de 400 mg-L™" de sulfato y se agitd a 300 rpm en agitador orbital durante 16
h, luego se centrifugdé a 6000 rpm durante 10 minutos. Finalmente se filtré el
sobrenadante y se recibié en frascos de polietileno para su posterior analisis. El

contenido de sulfato se determiné mediante Turbidimetria.
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Figura 10. Pre-tratamientos para zeolita natural y modificada

2.2.6. Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural y Modificada

2.2.6.1. Cinética de Adsorcion

Se determinaron los tiempos de equilibrio del proceso de adsorcién de sulfato en la
zeolita. Para ello se pesé 1 g de muestra previamente homoionizada en tubos de
centrifuga de 50 ml, luego se agregdé 20 mL de una solucion de sulfato de 1000 mg L™
Se utiliz6 KC1 0,05 mol-L" para mantener la fuerza idnica constante. Las muestras
fueron agitadas a 300 rpm en un agitador orbital a diferentes tiempos: 1, 3, 6, 9, 12, 16,
20 y 24 h. Posteriormente se centrifugd a 6000 rpm durante 10 minutos, se filtré y se
recibi6 el sobrenadante en frascos de polietileno para su posterior andlisis (Figura 11).

La concentracion de sulfato se determind mediante Turbidimetria.
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2.2.6.2. Isotermas de Adsorcién

Las curvas de adsorcion fueron elaboradas empleando el método en Batch. Se coloco 1 g
de zeolita (base seca) en tubos de centrifuga de 50 mL y se adicioné 20 mL de
disolucién de sulfato de diferentes concentraciones en un intervalo de 0 — 700 mg-L™". Se
utilizé una disolucién de KC1 0,05 mol-L™ para mantener la fuerza iénica constante. Las
muestras fueron agitadas en agitador orbital a 300 rpm durante 16 h y luego fueron
centrifugadas a 6000 rpm durante 10 minutos. Finalmente, se filtré y se recibio el
sobrenadante en frascos de polietileno para su posterior analisis (Figura 12). La

concentracion de sulfato se determind mediante Turbidimetria.

2.2.6.3. Determinacion de Sulfato
La determinacion de i6n sulfato se llevo a cabo mediante Turbidimetria basada en la

formacion de sulfato de bario. Para ello se utilizaron los siguientes reactivos:

- Reactivo condicionante: se colocaron 30 mL de HCI concentrado, 300 mL de agua
ultra pura, 100 mL de etanol al 95% y 75 g de NaCl en un matraz. Luego se afiadieron
50 mL de glicerol y se mezclo.

- Cloruro de bario en cristales

- Disolucion estandar de sulfato preparada a partir de Na;SO4

Se agregd 1 mL de muestra a un tubo Eppendorf, se afladieron 0,05 mL de reactivo
condicionante y se mezcld, luego se agregd 0,01 g de BaCl, y se agit6 a velocidad

constante durante exactamente 1 minuto. Inmediatamente después, la muestra fue
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transferida a una celda de absorbancia para medir turbiedad en un espectrofotémetro a
una longitud de onda de 500 nm durante 30 segundos en intervalos de 4 minutos. Se
construyé una curva de calibracién de sulfato en un rango de 0-40 mg-L™" a la cual se le
aplicé el procedimiento indicado anteriormente. Las muestras fueron diluidas para
llevarlas al rango de confiabilidad del método (40 mg-L" de sulfato). Finalmente, se
determino la concentracion de sulfato en la muestra a partir de la curva de calibracion,

valor que fue corregido por el factor de dilucion (APHA y col., 1995).
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ZEOLITA NATURAL

3.1.1. Caracterizacion de la Zeolita Natural

La muestra de zeolita natural recolectada en la Séptima Region de Chile (Figura 4) fue
caracterizada con el objetivo de conocer sus propiedades quimicas y estructurales
mediante determinacion del pH, Area Superficial (Método EGME), Andlisis Quimico
Total, Difraccién de Rayos X, Anélisis Granulométrico, Microscopia Electronica de
Barrido (SEM, sigla en inglés) y Punto Isoeléctrico (PIE). Los resultados obtenidos se

presentan en las Tablas 6 y 7 y las Figuras 13, 14, 15, 16,y 17.

Tabla 6. Caracterizacion de la zeolita natural

pH-H,0 Area superficial  Razén Si/Al
(T°=23,9 £0,1°C) EGME
(m’-g)
6,6 0,1 73,5258 38102

3.1.1.1. Medicion de pH

La caracterizacion de la zeolita natural indica que la muestra estudiada presenta un pH
6,6 £ 0,1, valor que, debido a su cercania al pH neutro, permite que esta zeolita pueda
ser aplicada a la remediacion ambiental en cursos de aguas sin aportar acidez o basicidad
al medio. Por otra parte, este parametro es fundamental en la descripcion de las
caracteristicas superficiales de la zeolita ya que en caso de existir carga variable, el pH

tendra influencia en la carga superficial y por ende, en la adsorcion de sulfato y del
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polication SC-581. Estos fendmenos seran profundizados en los estudios de carga

superficial y determinacion de punto isoeléctrico que se presentan méas adelante.

3.1.1.2.  Area Superficial (Método EGME)

El area superficial es una caracteristica significativa en las propiedades fisicas y
quimicas de los aluminosilicatos. Los resultados obtenidos mediante el método EGME
indican que el area superficial total de la zeolita natural estudiada corresponde a 73,5
5,8 mz-g'l (Tabla 6), valor que podria considerarse bajo en comparacién con otras
zeolitas ya que, segln la literatura, estos minerales poseen areas superficiales entre los
300 y 700 m*g” (Auerbach y col., 2003). Sin embargo, el método propuesto por Carter
y col. presenta ciertas limitaciones para este tipo de materiales. Este modelo esté referido
al proceso de adsorcion de la molécula EGME sobre un solido cuya superficie es
considerada uniforme, por lo que supone la formacion de una monocapa. En el caso de
los materiales de origen natural como la zeolita utilizada en el presente estudio, no es
posible asegurar la formacién de esta monocapa debido a que sus superficies internas
estan conformadas por poros y canales de diversas dimensiones. En este tipo de
materiales las sustancias polares como el EGME pueden ser adsorbidos mediante la
formacion de multicapas lo que podria inhibir la formacion de la monocapa y afectar la
medida (Macht, 2011). Este factor puede haber afectado los resultados, sin embargo, a
pesar de estas dificultades, en base al resultado obtenido se puede sugerir que la zeolita
estudiada no posee una gran superficie de contacto en relacién a otros tipos de zeolita,
por lo que se espera que la modificacion de su carga superficial optimice la adsorcion de

sulfato (Carter y col., 1965).
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3.1.1.3. Analisis Quimico Total

A partir del andlisis quimico total fue posible determinar la razén Si/Al experimental de
la zeolita natural (Tabla 6), la cual otorga una aproximacion del grado de sustitucion
isomoérfica presente en el mineral. A mayor sustitucién de 4tomos de AI™ por dtomos de
Si* en la estructura tetraédrica mayor es la carga negativa en la superficie de la zeolita
(Boch y Schifter, 1997) lo que se traduce en una menor razén SV/Al. En zeolitas
naturales la razéon Si/Al puede poseer valores entre 1-5, mientras que en zeolitas
sintéticas estos valores pueden llegar a 100 (Auerbach y col., 2003). Seglin Van Bekkum
y col., las zeolitas se pueden clasificar en zeolitas de razén Si/Al baja (1-1,5), intermedia
(2-5) y alta (10-100), la razén Si/Al experimental determinada para la zeolita estudiada
se sitlia en la categoria intermedia con un valor 3,8 + 0,2. Este pardmetro permite inferir
que la muestra es moderadamente hidrofilica y posee una fuerza de acidez intermedia
(Van Bekkum y col., 2001). En comparacidn con otras zeolitas naturales y la mayoria de
las zeolitas sintéticas, la zeolita estudiada posee un importante grado de sustitucion
isomorfica, que le otorga una superficie de carga negativa constituyendo la carga

permanente del mineral.

3.1.1.4. Difraccién de Rayos X

Por medio de difraccion de rayos X se pudo identificar el tipo de zeolita al que
corresponde la muestra. En la Figura 13 se puede observar el patron de difraccion
obtenido, donde las sefiales correspondientes a la muestra analizada se presentan en

color azul, mientras que las sefiales correspondientes al patrén de comparacion se

presentan en color rojo (tarjeta 01-071-1033, base de datos PDF-2 2003). La
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comparacion de ambas sefiales indica que la zeolita estudiada es de tipo mordenita

rehidratada y posee cationes Ca™ intercambiable. Su formula general corresponde a:

Caz 4Al7 45140, 6096(H20)34

Intensidad relativa {u.a)

950

Patron experimental

900 + | Base de datos [01-071-1033] Ca, , AL Si, , O (HO),
56+ |
8004
760 4 |
%00

t —r= g e T ™ y d T
$.60 10.06 15.00 20.00 25.00 0.00 3*.00 40.00 45.00 50.00 £5.00 £0.00 €5.00 70.00 75.00 £0.00

Figura 13. Patron de Difraccion de Rayos X en la muestra de zeolita natural

En la Figura 13 se observa una gran correlacion entre las sefiales de la muestra analizada
con las sefales del patrén de comparacion, principalmente a valores de 20 menores a
60°. La diferencia entre ambas sefiales radica en sus intensidades, la cual se puede
atribuir a la presencia de moléculas de agua en la estructura interna de la zeolita natural
y a factores como la correcta preparacion de la muestra, la velocidad de barrido en el

analisis y el tamafo de particula (Mufioz, 2013).

52



Este andlisis permite comparar los resultados experimentales obtenidos en la
caracterizacion de la zeolita natural estudiada con valores tabulados correspondientes a
la mordenita. La razén Si/Al experimental de la zeolita corresponde a 3,8 + 0,2, valor
que se acerca a la razon tedrica de la mordenita, situada entre 4,2 y 5,0 (Dixon y
Schulze, 2002). Por otra parte, la férmula general para la zeolita estudiada obtenida por
Difraccién de Rayos X es consistente con la Ec. 1, al compararla con la férmula
estructural de la mordenita expresada en la Tabla 2, es posible advertir la presencia de
cationes Ca'? intercambiable en lugar de Na' y mayor cantidad de moléculas de agua en
su esfera de coordinacion. Estas diferencias pueden ser producto de la variacion en el

entorno geoldgico que da origen a cada tipo de zeolita.

3.1.1.5. Andilisis Granulométrico (Método de la Pipeta)

Los resultados obtenidos desde el andlisis granulométrico realizado a la zeolita natural
se presentan en la Tabla 7, donde se muestra el contenido de particulas presentes en las
diferentes fracciones de tamafio, expresado en porcentaje. Se observa que la fraccion de
tamafio de particula predominante corresponde al rango comprendido entre 2 - 20 um
con un 54,4% del mineral. Este porcentaje, sumado al porcentaje obtenido para la
fraccién < 2 um, indica que la muestra posee un 74,6% de particulas cuyo tamafio es
<20 um. Numerosos estudios demuestran que particulas en este rango de tamaiio
(fraccion que en el caso de los suelos, corresponde a las fracciones mas finas
denominadas limo vy arcilla) presentan una importante actividad desde el punto de vista
fisicoquimico ya que favorecen la adsorcion de especies debido a su mayor superficie de

contacto (Jackson, 2005; Leiva, 2011; Mufioz, 2013; USDA, 2006). Por lo tanto, este
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analisis sugiere que la zeolita natural estudiada presenta un tamafio de particula
adecuado para los procesos de adsorcion que se estudian en el presente trabajo.
Variaciones en el tamafio de particula pueden provocar cambios sustanciales en el
comportamiento del mineral frente a procesos de adsorcion, en ello radica la importancia
de llevar a cabo este tipo de caracterizacion, de modo reportar el intervalo de tamafio de

particula con el cual se trabajé para asegurar la precision de los resultados.

Tabla 7. Distribucion de tamaifio de particula en la zeolita natural

Fraccion %
(um)
<2 20,2 +0,1
2-20 544+1.,5
20 - 53 21,9+1,1
53 - 2000 3,50 +0,3

Debido a que la metodologia de anélisis granulométrico incluye la utilizacion de un
agente dispersante, no considera fenémenos de aglomeracion, por lo que estos efectos
fueron evaluados mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, sigla en inglés) y

se presentan en el apartado siguiente.

3.1.1.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las imagenes de alta resolucion obtenidas permiten observar las particulas de zeolita y
obtener informacion acerca de su morfologia, tamafio y homogeneidad. Se obtuvieron
imagenes de zeolita natural con una escala de 2 pm (Figura 14) y de zeolita natural seca
y lavada con agua bidestilada en una escala de 10 pm (Figuras 15 y 16,

respectivamente). El propdsito de observar las particulas previamente lavadas con agua
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bidestilada es determinar si existe aglomeracion ya que este pre-tratamiento sera
aplicado a la zeolita natural para eliminar posibles impurezas que puedan alterar los
resultados de adsorcion. En la Figura 14 se observan particulas de forma irregular con
superficie porosa. cuyo tamano predominante es menor a 2 um, lo cual concuerda con el
analisis granulométrico realizado a este material (Tabla 7). En la Figura 15 se observa la
predominancia de particulas que se encuentran en un tamafio menor a 10 pm y la
presencia de algunas particulas de mayor tamafio que, concorde al analisis

granulométrico, se encuentran en la fraccion 2 - 20 pm.

Kah

2 pm EHT = 5.00 k¥ Signal A = SE1 Date :6 Apr 2011
= l WD = 6.5mm Photo No_ = 1983 Time 13:40:20

N

Figura 14. Zeolita natural por microscopia SEM en escala de 2 pm

N
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g g
EHT = 5.00 kv Signal A= SE1 Date € Apr 2011
WD = 8.5 mm Phote MNo. = 1865 Time 113:44:21

s 4 i i ar
EHT = 500 kV Signal A = SE1 Date 6 Apr 2011
W= 65 mm Photo Mo, = 1952 Tirne 113:37:50

Figura 16. Zeolita natural lavada con H,O por microscopia SEM en escala de 10 pm



Al comparar las Figuras 15 y 16 se puede observar aglomeracion en la zeolita que fue
lavada con agua bidestilada, sin embargo, las particulas continian perteneciendo a la
fraccion de tamafio < 20 um a excepcion de algunas pocas particulas que aglomeradas
pasan a ubicarse en la fraccion 20 — 53 pm. Esta aglomeracion podria ser producto del
secado de la muestra a temperatura ambiente. Si bien, existen otros métodos de secado
mds sofisticados que pueden evitar este problema, su utilizacién afectaria uno de los
propositos del presente trabajo que es crear un remediador ambiental considerando los

costos involucrados en el proceso de modo facilitar su aplicacion a escala industrial.

3.1.1.7. Punto Isoeléctrico (PIE)

La determinacion del PIE permite observar el comportamiento de la carga superficial de
la zeolita en funcion del pH. El PIE corresponde al pH de la solucion al cual la carga
neta sobre la superficie de la zeolita es cero, es decir, la adsorcién de las especies
cargadas positivamente es igual a la de las especies cargadas negativamente (Cornel y
col,, 1975). Experimentalmente, este valor representa el pH en el cual se observa
electroforéticamente el cambio de carga (Berube y DeBruyn, 1967). Este fenomeno se
puede representar graficamente a través de curvas de potencial que muestran la variacion
del potencial zeta (PZ) en funcion del pH, lo cual permite obtener el PIE interceptando
la curva con el eje x. La determinacién del PIE de la zeolita natural se llevé a cabo
mediante microelectroforesis obteniéndose un PIE igual a 3,1 (Figura 17). Otros estudios
en zeolita natural, especificamente mordenita, indican valores de PIE menor a 2,0

(Nikolakis, 2005), la diferencia con los resultados obtenidos puede depender de los
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cationes intercambiables que posea la zeolita, o el tipo de electrolito utilizado para

controlar la fuerza idnica (Escudey y Gil-Llambias, 1985).

En la Figura 17 se observa que a pH superiores a 3,1 la carga superficial de la zeolita
natural es principalmente negativa, dado que el pH de la zeolita natural estudiada

corresponde a 6,6 (Tabla 6).

PZ (mV)

pH
Figura 17. PZ en funcion del pH para la zeolita natural (ZN) en 10° mol'L™ de KCI

En las particulas coloidales existen dos tipos de carga eléctrica que dan origen a la carga
superficial neta del solido: la carga permanente y carga variable. La primera es producto
de las sustituciones isomorficas en la estructura del mineral, mientras que la segunda se
debe a la protonacion y desprotonacion de grupos terminales en la estructura cristalina.

El aporte de cada una varia segun el tipo de mineral, en el caso de la zeolita, la carga
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negativa proviene principalmente de las sustituciones isomoérficas de g™ por ATP
(Breck, 1974), que dan origen a una carga permanente negativa independiente de la
composicion de la solucién. Sin embargo, la determinacion de un punto isoeléctrico en
la zeolita natural estudiada da cuenta de la existencia de carga variable que depende del
pH del medio, por lo tanto, su fuente principal corresponde a la pérdida o ganancia de H'
por parte de grupos funcionales en la superficie (Bohn y col., 1979) tal como se muestra

en las siguientes Ecuaciones (Kuzniatsova, 2007):

-HY -H*

SiOH," S SiOH S SiO° Ec. 8
+H' +H"
-H -H*

AIOH," 5 AIOH S AlO Ec. 9
+H" +H*

Estas observaciones recalcan la necesidad de conocer el pH al cual se trabaja en este tipo
de sistemas y de considerar las variables que pueden afectar el comportamiento de la
carga en procesos tanto de modificacién superficial como de adsorcién. Debido a la
identificacién de una carga variable en la zeolita natural, otro parametro fundamental a
tomar en cuenta en este tipo de estudios es la fuerza ionica (Xu y col., 2009). Se observo
un efecto significativo en el proceso de adsorcion de sulfato en la zeolita natural

(Figuras 18 y 19), cuyas causas se discuten a continuacion.
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3.1.2. Adsorcion de Sulfato en la Zeolita Natural

3.1.2.1. Efecto de la Fuerza Iénica

La fierza idnica se define como el efecto de la carga y las interacciones interidnicas
sobre las actividades de los electrolitos (Solomon, 2001), en términos mas simples,
corresponde a una funcién de la concentracién de todas las especies cargadas presentes
en una solucién (Sposito, 2008). Para determinar el efecto de la fuerza i6nica en la
adsorcion de sulfato se hizo un estudio en la zeolita natural mediante isotermas de
adsorcién a distintos valores de fuerza ionica fijados con soluciones de KC1 0,001, 0,05
y 0,1 mol-L". Las isotermas de adsorcidén realizadas a fuerza ionica de 0,001 y 0,05
mol'L" (Figura 18) presentan un comportamiento similar, ambas son curvas de tipo L
que ajustan al modelo descrito por Langmuir y poseen maximos de adsorcion cercanos.
Sin embargo, al aumentar la fuerza idnica a 0,1 mol-L™" se observa un cambio en el
proceso de adsorcién que se manifiesta en una curva de tipo S (Figura 19). Este cambio
de forma en la curva indica que el proceso de adsorcion de sulfato cambia a medida que

aumenta la concentracidn de iones en la solucion.

Numerosos autores consideran la insensibilidad a la fuerza idnica como indicador de la
formacion de complejos de esfera interna, mientras que la dependencia de la adsorcion a
este parametro da cuenta de la formacion de complejos de esfera externa a través del
intercambio idnico en los sitios de adsorcion (Chan y Wang, 2007; Wang y col., 2010,
Wiesner y col., 2006; Yang y col, 2011). Cuando la fuerza ionica del sistema se
controla con concentraciones de 0,001 y 0,05 mol-L™ (Figura 18) no se observa mayor

efecto, por lo cual el proceso de adsorcion podria involucrar una interaccion quimica del
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sulfato con la superficie. Sin embargo, el aumento de la fuerza ionica a 0,1 mol-L™
(Figura 19) genera una disminuci6n en la adsorcién de sulfato sobre la zeolita, lo cual
podria dar cuenta de la formacion de complejos de esfera externa, favoreciendo la
influencia del electrolito. Posiblemente en este orden de concentracién el cloruro
comienza a competir con el sulfato por los sitios de adsorcion, lo que explicaria que la

adsorcion de sulfato sea menor que en los otros dos casos.

Estos resultados indican que existe un efecto de la fuerza idnica en la adsorcion de
sulfato evidenciando el aporte de la carga variable a la carga neta de la zeolita natural, lo

cual concuerda con los resultados obtenidos desde la determinacién del PIE,

2,0
1,5 1
TU)
D 1,0 +
E
7}
2 | .
S #f /n ® 0,001 mel L KCI
O @ 0,06 mol L' KCI
0,5 — Ajuste Langmuir
—— Ajuste Langmuir
- - Ajuste Freundlich
- = - Ajuste Freundlich
0,0 1
T ! 1 i : ' ; I -
0 100 200 300 400 500
Ceq(mgL")

Figura 18, Tsoterma de adsorcion de sulfato en zeolita natural, fuerza iénica controlada con KCl
0,001 y 0,05 mol-L™
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Figura 19. Isoterma de adsorcién de sulfato en zeolita natural, fuerza iénica controlada con KCl
0,1 mol-L"

En la Tabla 8 se observa que las curvas de adsorcion presentadas en la Figura 18 ajustan
al modelo matematico de Langmuir, ya que ambas presentan maximos de adsorcion
(Xm) cercanos a los puntos experimentales y valores de coeficiente de correlacion ()
cercanos a 1. Sin embargo, en el caso que se presenta en la Figura 19, los valores
obtenidos para Xm y r* indican que estos modelos matematicos no permiten describir el
sistema. Debido a que el desarrollo del presente trabajo requiere la obtencion de
parametros que permitan comparar la adsorcion de sulfato en zeolita natural con la
zeolita modificada, es conveniente controlar la fuerza iénica a concentraciones que no
superen los 0,05 mol-L™". No obstante, es necesario asegurar que estas concentraciones
efectivamente controlen la fuerza idnica y la mantengan constante durante el desarrollo

de las isotermas de adsorcion.
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Tabla 8. Parametros de Langmuir y Freundlich para isotermas de adsorcion de sulfato en zeolita
natural controlando la fuerza idnica a 0,001, 0,05 y 0,1 mol'L” de KCl

Parametros Lang muir Parametros Freundlich
Muestra Xm Ky Kr
4 B r’ _] 1/n r?
(mg'g) (L-mg) (mg-g™)
Zeolita natural
0,001 mol-L" 1,421 0,020 0,994 0,213 0,311 0,877
de KC1
Zeolita natural
0,05 mol-L" 1,439 0,033 0,997 0,368 0,222 0,949
de KCl
Zeolita natural
0,1 mol-L" de 0* 0* 0,243 0,001 1,151 0,886
KCl

* Los parametros obtenidos para este ajuste tienen valores negativos, debido a que pierde sentido fisico
fueron considerados como 0.

Para tener una cuantia de cdmo se manifiesta la fuerza idnica en la zeolita se construyo
un grafico que muestra la variacion de la fuerza iénica en funcién de la concentracion de
sulfato en equilibrio para cada sistema de estudio (Figura 20). La fuerza ionica fue
determinada mediante la aplicaciéon del software GEOCHEM-EZ. Se observa que, si
bien la fuerza idnica no se mantiene constante en todos los puntos de la 1soterma, su
variacion es proporcional para los tres sistemas estudiados, por ende es posible comparar
cada punto de concentracién de sulfato en equilibrio entre si. Como se observa en la
Figura 20, la variacién de la fuerza i6nica con la disolucion de sulfato en equilibrio esta
descrito mediante una recta, se observa que de las tres graficas, la que corresponde a una
fuerza idnica de 0,05 mol-L™ es la que posee la menor pendiente (Tabla 9), y por lo

tanto, menor variacion de fuerza idnica durante el rango de concentracion de sulfato.
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Figura 20. Variaciéon de la fuerza iénica (I) en funcion de la concentracion de sulfato en
equilibrio (C eq) para 0,001, 0,05 y 0,1 mol-L™" de KCl

Tabla 9. Parametros de la ecuacion de la recta para la variacion de la fuerza idnica

Z

Fuerza iénica controlada Pendiente r
con KCI (mol-L™)
0,001 6,2 *10° 0,999
0,05 5,6 %107 0,998
0,1 59*10° 0,973

- Determinacién de Sulfato, Calcio y Magnesio

Debido a que se trabajé con una zeolita de origen natural proveniente de una mina y a
los procesos de extraccion a los que fue sometida, es posible que contenga trazas de
magnesio y sulfato de calcio o sodio que podrian alterar los resultados obtenidos desde

las isotermas de adsorcion. Por otra parte, segun el difractograma de rayos X (Figura
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13), la zeolita contiene cationes calcio intercambiables que pueden ser liberados en
solucién y precipitar con el sulfato. Para tener certeza de que los efectos mostrados en
las Figuras 18 y 19 son causados por la fuerza idnica y no producto de la interaccion de
la zeolita con estas sustancias se determinaron las concentraciones de sulfato, calcio y
magnesio en la zeolita natural (Tabla 10). En el caso de los cationes, se estudio el efecto

que podria tener la fuerza idnica en la liberacion de los mismos.

Tabla 10. Contenido de sulfato, calcio y magnesio intercambiable en la zeolita natural

Muestra Conc. SO, Conc. Ca” Conc. Mg"”
(mg-L™) (mg-L™) (mg-L7)
Zeolita natural 0,00 i} -
Ichz)létf ;;agll,nﬁll ) 0,08 = 0,04 0,00 £ 0,00
1230{1)1;3111112;1'1311 . 0,85 = 0,03 0,13 = 0,00
%eglit;?ﬁﬁl - 1,96 =0,13 0,35 = 0,06

Los resultados indican que la zeolita de origen natural utilizada no posee trazas de
sulfato. Por otra parte, la zeolita efectivamente libera cationes calcio y magnesio, y tal
como se observa, las concentraciones liberadas dependen de la fuerza i6nica. Se observa
que la concentracion de calcio en solucién es mayor que la de magnesio, esto se debe a
que el calcio esta presente en la estructura de la zeolita como catidn intercambiable. De
la Tabla 10 se desprende que el Ca'? liberado al aumentar la fuerza iénica puede estar
intercambidandose con dos iones de K" dejando libre el CI” para que compita con el
sulfato por los sitios positivos de la superficie. Esto podria explicar la disminucion en la

. ey i -1
adsorcion de sulfato observada al utilizar una fuerza ionica sobre los 0,1 mol-L™.
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En base a estos resultados, se establece que la concentracién de KCl més adecuada para
controlar la fuerza idnica durante el proceso de adsorcion de sulfato corresponde a 0,05
mol'L", ya que ademas de permitir la obtenciéon de pardmetros de comparacion,
disminuye las variaciones de fuerza i6nica al aumentar la concentracion de sulfato en

equilibrio.

3.1.2.2. Isoterma de Adsorcién de Sulfato en Zeolita Natural

- Pre-tratamiento de la Muestra

En este tipo de sistemas, los pre-tratamientos a los cuales se somete la muestra pueden
influir en los resultados finales, por lo cual se realizé un ensayo con diferentes pre-
tratamientos que incluian lavado con agua bidestilada, homoionizacién con KCl, con y
sin control de la fuerza idnica. Como resultado se obtuvo que el pre-tratamiento mas
adecuado para la zeolita natural es el lavado con agua bidestilada, cuyo procedimiento se
detalla en la seccion de Materiales y Métodos. Por otra parte, se observo que al controlar
la fuerza ibnica con KCI en concentraciones del orden de los 10? mol-L™ se presenta

una mejor adsorcién de sulfato tanto en la zeolita natural como modificada.

Debido a que la zeolita estudiada es extraida desde un yacimiento minero, puede poseer
diversos interferentes que alteren los resultados de adsorcién. En ello radica la
importancia de realizar lavados con agua bidestilada en forma previa a los ensayos

experimentales.
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- Cinética de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural

En forma previa a la construccion de isotermas de adsorcion, se llevo a cabo un estudio
de cinética de adsorcién de sulfato en zeolita natural con el objetivo de conocer el
tiempo de contacto entre el adsorbente y la solucién necesario para alcanzar la maxima
adsorcién. La curva que se presenta en la Figura 21 indica que tras 12 h de contacto

entre la zeolita y la disolucién de sulfato se alcanza un valor de adsorcion maximo a

1,46 mg-g”.
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Figura 21. Cinética de adsorcién de sulfato en zeolita natural (ZN)

- Isoterma de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural

A partir de los experimentos realizados en la zeolita natural, se establecieron las
condiciones necesarias para estudiar la adsorcién de sulfato en su superficie no
modificada. Las isotermas de sulfato fueron realizadas en zeolita previamente lavada

con agua bidestilada, donde la fierza i6nica fue controlada con una disolucion de KCI
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0,05 mol'L™” y se fijé un tiempo de contacto minimo entre el solido y la solucion de 12

h. El pH promedio registrado es de 4,91 £ 0,09 y se trabajo a 25°C. La curva obtenida se

presenta en la Figura 22.

4,0

e 7N
3,519 —— Ajuste de Langmuir
----- Ajuste de Freundlich

3.0 5
2,51

2,0

C sorb (mgg’)

104 /'@

0,54

U‘O T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ceqg(mg L

Figura 22. Isoterma de adsorcion de sulfato en zeolita natural (ZN)

En la Figura 22 se observa que la zeolita natural, pese a su superficie de carga negativa
es capaz de adsorber sulfato. La isoterma obtenida corresponde a una curva de tipo L
(Figura 4) que podria indicar una afinidad relativamente alta entre la zeolita y el anion
sulfato. Esta interaccion se puede explicar a través de la Figura 17, pese a que la zeolita
posee sustituciones isomdrficas que dan origen una carga permanente negativa, existe un
porcentaje de carga variable, producto de los grupos terminales en la estructura
cristalina, que al ser protonados a determinados valores de pH producen sitios de carga
positiva capaces de adsorber el anion sulfato. Asi, como se producen sitios de carga

positiva, también se pueden estar formando sitios neutros que interactiian
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3.2. ZEOLITA MODIFICADA

3.2.1. Modificacién Superficial de la Zeolita Natural con el Polication SC-581
3.2.1.1. Determinacién del Tiempo de Contacto Optimo entre Policatién SC-581 y
la Zeolita Natural

Para fijar las variables a considerar en la modificacion de la carga superficial de la
zeolita se estudid el tiempo de contacto adecuado entre la zeolita y la disolucion de
polication SC-581. A través de medidas de carga superficial se observd el

comportamiento de la carga de la zeolita modificada en funcién del tiempo (Figura 23).
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Figura 23. Potencial zeta (PZ) en funcién del tiempo para zeolita modificada (ZM) con SC-581

En la Figura 23 se puede observar que la modificacion superficial es efectiva, la carga

superficial de la zeolita modificada es positiva lo cual se manifiesta en un PZ positivo

cuyo valor promedio corresponde a 44,7 = 0,4 mV, mientras que el PZ de la zeolita sin
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modificar a su pH natural corresponde a -43,0 + 0,3 mV. El PZ se mantiene
practicamente constante a lo largo del tiempo, por lo tanto, debido a que a las 3 horas se
alcanza su mayor valor, éste tiempo es suficiente para asegurar una modificacion
completa y se establece en el disefio experimental para la modificacién superficial de la

zeolita estudiada.

3.2.1.2. Determinacién de la Concentracion Optima de Policatién SC-581 para la
Modificacién Superficial de Zeolita Natural

Por otra parte, se determind la concentracién déptima de SC-581 para modificar la zeolita
natural. Desde medidas de carga superficial a diferentes concentraciones de polication se
establecid una relacion de PZ versus concentracion de la cual se obtuvo el valor

buscado.

De la Figura 24 se desprende que, como era de esperar, el polication SC-581 fue capaz
de modificar la carga superficial de la zeolita natural. Se observa que a bajas
concertraciones de polication la zeolita mantiene su carga superficial negativa. El
cambio se observa a los 0,6 mg mL" de SC-581, a partir de este punto el PZ comienza a
aumentar hasta alcanzar un valor méximo de 45,20 mV a los 4,8 mg mL™' de SC-581
agregados. De esta forma, este experimento permite establecer que la concentracién de
polication SC-581 adecuada para la modificacion superficial de la zeolita natural

corresponde a 4,8 mg mL ™.
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La determinacién de PZ mediante medidas electroforéticas es un método relativamente
sencillo que entrega informacién valiosa y répida sobre el comportamiento de la
superficie en diferentes materiales (Arancibia-Miranda y col., 2011; Gil-Llambias y col.,

1984).
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Figura 24. Potencial zeta (PZ) en funci6n de la concentracion de SC-581

3.2.1.3. Modificacion Superficial de la Zeolita Natural con Polication SC-581

El policatién SC-581 es una molécula organica derivada de epiclorhidrina, dimetil amina
y etilén diamina (Figura 9) que posee propiedades hidrofilicas e hidrofobicas debido a
que tiene una regién polar (amina cuaternaria cargada) y otra no polar (cadena de
hidrocarburo). Su estructura se asemeja a la de algunos surfactantes cationicos utilizados
en la modificacion de zeolitas naturales, por lo tanto, la teoria que explica la adsorcion

de estos productos sobre la zeolita podria entregar una aproximacion de la forma en que
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s¢ adsorben las moléculas de polication. La adsorcion de este tipo de moléculas sobre la
superficie cargada negativamente involucra tanto intercambio de cationes como enlace
hidrofébico (Hunter, 1994). Estas moléculas se asocian formando agregados conocidos
como micelas. A concentraciones muy bajas de surfactante, por debajo de la
concentracion micelar critica (CMC) las moléculas se sorben sobre la superficie gracias
a la atraccion electroestatica entre la superficie de la zeolita (cargada negativamente) y el
grupo funcional cargado positivamente (en este caso, la amina cuaternaria del
policatiéon) formando una monocapa que orienta la parte hidrofobica hacia la solucién
(Figura 25.a). A medida que se aumenta la concentracion, las moléculas de surfactante
se pueden adsorber gracias a interacciones de tipo van der Waals que ocurren entre la
cadena de hidrocarburo del surfactante adsorbido y la cadena de hidrocarburo del
surfactante en solucion. De esta forma, el grupo funcional cargado positivamente queda
orientado hacia la solucidén acuosa modificando la carga superficial de la zeolita (Figura

25.c) (Haggerty y Bowman, 1994).
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Figura 25. Adsorcion de moléculas de surfactante como una monocapa (a), bicapa incompleta
(b) v bicapa (c) sobre la superficie de la zeolita natural (adaptado de Wang y col, 2006)

3.2.1.4. Punto Isoeléctrico (PIE) de la Zeolita Modificada

En la Figura 26 se presenta la curva de PZ en funcion del pH para la zeolita natural y
modificada con SC-581. Se puede observar que en el mismo intervalo de pH en que la
zeolita natural posee carga negativa la zeolita modificada posee carga positiva, lo cual
confirma que la modificacion superficial de la zeolita estudiada ha sido lograda para el
intervalo de pH comprendido entre 4,5 y 7,5. El PIE determinado para la zeolita
modificada con SC-581 corresponde a 4,2, una unidad completa de pH mayor que el PIE

de la zeolita natural.
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Figura 26. PZ en funcién del pH para la zeolita natural (ZN) y zeolita modificada (ZM) con SC-
581 en 10~ mol-L™" de KCl

La grafica anterior indica un fendmeno imusual en las determinaciones de punto
isoeléctrico. La curva de zeolita modificada sugiere la existencia de dos valores de PIE
producto de la adsorcion no homogénea del polication sobre la superficie, de los cuales
s6lo fue posible determinar el segundo. El primer PIE corresponderia a las particulas de
zeolita natural que a ese y bajo ese pH no se encuentran adsorbiendo SC-581, mientras
que el segundo, indica el pH a partir del cual la zeolita comienza a adsorber moléculas
de policatién. El fenémeno representado en esta curva corresponde a una generacion de
carga positiva en la superficie de la zeolita cuya mayor magnitud se presenta en un
intervalo de pH comprendido entre 4,5 y 7,5. A medida que el sistema se vuelve mas
acido, la superficie tiene mas afinidad por el H" que el polication, disminuyendo la carga

otorgada por las poliaminas cuaternarias de su estructura, hasta un punto en que el
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polication es desplazado y la superficie vuelve a presentar carga negativa. En base a
esto, se presume que a pH bajo 3,7 (altimo punto experimental determinado), la curva de
PZ versus pH para la zeolita modificada con SC-581 podria retomar el comportamiento

de la zeolita natural.

Este resultado indica que el intervalo de pH para la aplicacién efectiva de la zeolita

modificada a la adsorcién de contaminantes corresponde a pH 4,5 - 7,5.

3.2.2. Adsorcion de Sulfato en Zeolita Modificada con SC-581

A partir de los estudios realizados en la zeolita natural fue posible establecer las
condiciones mas adecuadas para mejorar la adsorcion de sulfato. Posteriormente,
mediante isotermas de adsorcion se estudi6 el efecto de la modificacion superficial de la
zeolita sobre la adsorcion de sulfato. De esta forma, los resultados presentados en la
seccion 3.1.2.2. serdn utilizados para comparar la capacidad de remediacién de sulfato

de la zeolita natural con la zeolita modificada con el polication SC-581.

3.2.2.1. Cinéticas de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural y Zeolita
Modificada con SC-581

Con el fin de conocer el tiempo de contacto entre la zeolita modificada y la disolucién
de sulfato necesario para obtener la méxima adsorciéon se realizé un experimento de
cinética cuyo resultado se dispone en la Figura 27. Para fines comparativos se presenta
ademads la cinética de adsorcién en la zeolita natural (Figura 21). Se observa que la

zeolita modificada adsorbe mayor cantidad de sulfato que la zeolita natural. En la Tabla
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11 se presentan los valores de adsorcién maxima alcanzados en ambas cinéticas, en ella
es posible advertir que la modificacion superficial de la zeolita aumenta la velocidad de

adsorcion de sulfato, disminuyendo el tiempo de contacto de 12 a 9 horas.
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Figura 27. Cinéticas de adsorcion de sulfato en zeolita natural (ZN) y zeolita modificada (ZM)
con SC-581

Tabla 11. Resultados obtenidos a partir de la cinética de adsorcion de sulfato en zeolita natural y
zeolita modificada con SC-581

Muestra Conc. de sulfato sorbida Tiempo de contacto
(mg-g”) (h)
Zeolita natural 1,46 = 0,00 12
Zeolita modificada con 3,03 +£0,00 9

SC-581
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3.2.2.2. Isotermas de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural y Zeolita
Modificada con SC-581

La isoterma de adsorcién en la zeolita modificada se llevéd a cabo en las mismas
condiciones que la zeolita natural, registrandose un pH promedio de 4,8 + 0,2 y una
temperatura de 25°C. Ambas curvas se presentan en la Figura 28. Tal como se esperaba,
se puede observar que la zeolita modificada sorbe mayor cantidad de sulfato. Este
resultado indica que la modificacion superficial de la zeolita natural con el polication

SC-581 efectivamente aumenta la adsorcién de este contaminante.

Csorb(mgg’)

® ZN
® ZMcon SC-581
— Ajuste de Langmuir
- + Ajuste de Freundlich
—— Ajuste de Langmuir
Ajuste de Freundlich

L T T v T L T T L T
100 200 300 400 500 600
Ceq(mgl™")

Figura 28. Isotermas de adsorcion de sulfato en zeolita natural (ZN) y zeolita modificada (ZM)
con SC-58]1

La isoterma obtenida corresponde a una curva de adsorcién de tipo H (Figura 4) que
indica una alta afinidad entre la superficie y el sulfato. En los primeros puntos se

observa que la superficie modificada adsorbe un 100% de la concentracién de sulfato
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ofrecida, para luego comenzar a saturarse hasta llegar a un punto en que no es capaz de
adsorber mas moléculas de sulfato alcanzando un maximo de adsorciéon (Tabla 12). A
diferencia de la zeolita natural, la zeolita modificada con SC-581 presenta una alta
interacciéon adsorbato-adsorbente, que puede ser producto de una interaccidon quimica
entre sulfato y la superficie. Tal como se describe en la Figura 26, la superficie de la
zeolita modificada tiene un exceso de carga positiva que da origen a un gran nimero de

sitios capaces de interactuar con el anion sulfato.

3.2.2.3. Determinacion de los Parametros Langmuir y Freundlich de Ilas
Isotermas de Adsorcion de Sulfato en Zeolita Natural y Zeolita Modificada

Los modelos matematicos utilizados para ajustar las isotermas de adsorcion obtenidas
experimentalmente sobre zeolita natural y modificada con polication SC-581 fueron
Langmuir y Freundlich. Estos modelos no explican los mecanismos involucrados en la
adsorcion de sulfato ya que solo reflejan los datos experimentales, no obstante,
constituyen una herramienta 1til para comparar la capacidad de adsorciéon de diferentes
matrices para un ion en particular, siempre y cuando se trabaje en las mismas
condiciones experimentales. Los parametros obtenidos se presentan en la Tabla 12.
Segun los valores de r° el modelo matemético de Langmuir interpreta de mejor manera
los fendmenos de adsorcion de sulfato tanto en la zeolita natural como modificada, ya
que presenta coeficientes de correlacién muy cercanos a 1, no asi el modelo de
Freundlich cuyos valores de r* son mucho menores, en el caso de la zeolita natural bajo
0.,9. Por otra parte, en el caso del modelo de Langmuir los valores de adsorcion maxima

representados por Xm coinciden con los puntos experimentales, lo cual no se observa en
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el caso del modelo de Freundlich, donde los valores de adsorcién maxima representados

por Kr se alejan de los puntos expuestos en las isotermas de adsorcion.

Tabla 12. Parametros de Langmuir y Freundlich para isotermas de adsorcion de sulfato en
zeolita natural y zeolita modificada con SC-581

Parametros Langmuir Parametros Freundlich
Muestra Xm K. K¢ 5
P I r’ 5 1/n v
(mg'g’) (L'mg’) (mg-g")

Zeolita natural 1,483 0,060 0,994 0558 o157 %732
Zeolita
modificada 3,103 0,267 0,999 2,198 0,058 0,942
con SC-581

De la Tabla 12 se desprende que la zeolita modificada con el polication SC-581 presenta
mayor capacidad de adsorcion (Xm), sorbiéndose el doble de sulfato que en el caso de la
zeolita natural (3,103 y 1,483 mg-g”, respectivamente). A su vez, se observa que la
zeolita modificada presenta un mayor valor del pardmetro K, el cual corresponde a un
término de afinidad e indica que la energia de enlace del sulfato con la superficie en este
caso es mayor (Mendoza, 1986). Este fenémeno se puede observar en la isoterma de
adsorcion de sulfato en zeolita modificada (Figura 26) donde la pendiente inicial es muy
pronunciada (Evangelou, 1998), alcanzdndose el maximo de adsorcion a
concentraciones de sulfato en equilibrio menores que en el caso de la zeolita natural,
cuya pendiente es menor y por ende, también su valor de K, lo que sugiere un enlace

mas débil y que en este caso el sulfato mas tendencia a desorber.

80



IV. DISCUSION GENERAL

Las zeolitas naturales son sistemas complejos cuyo comportamiento frente a fendmenos
de adsorcién depende de caracteristicas tales como pH, area superficial, razén SiVAl
composicién quimica, tamafio de particula, morfologia y punto isoeléctrico, las cuales
varian de acuerdo al tipo de zeolita. En ello radicé la importancia de realizar una
caracterizaciéon que permitié conocer la fase solida con la cual se realizaron estudios de

adsorcion tanto del polication SC-581 como de sulfato.

A partir de los anélisis de caracterizacion realizados se determiné que la zeolita
estudiada posee una razéon SVVAl de 3,8 + 0,2, catalogada como intermedia en
comparacién con otros tipos de zeolita, la cual es proporcional a su nivel de carga
permanente. La zeolita natural fue clasificada como tipo mordenita, cuyos cationes de
intercambio corresponden principalmente a Ca™ y su tamafio de particula predominante
es < 20 um lo que indica una superficie de contacto solido-solucion favorable para la
adsorcion de polication SC-581. Por otra parte, las imdgenes de alta resolucion obtenidas
por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) evidenciaron la presencia de poros
irregulares en las particulas de zeolita natural y permiticron corroborar los resultados

obtenidos en el Analisis Granulométrico para la zeolita sin lavar.

Si bien la zeolita poseec carga superficial permanente producto de sustituciones
isomorficas, existe un aporte no despreciable de carga superficial variable originada por

la protonacién y desprotonacién de grupos terminales en la estructura cristalina que, por
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lo tanto, depende del pH y la fuerza ionica del medio. Esto se manifiesté en la
determinacion de un punto isoeléctrico que indica que a medida que cambia el pH del
medio la carga superficial varfa no s6lo en magnitud sino también en signo,
encontrandose intervalos de pH al cual la zeolita posee carga positiva (pH < 3,1) y carga

negativa (pH > 3,1).

Los ensayos de adsorcion de sulfato en la zeolita natural indicaron que este mineral es
capaz de adsorber cierta cantidad del aniéon sobre su superficie pese a poseer carga
superficial negativa, obteniéndose un maximo de adsorcién de 1,48 mg-g”. Los
resultados obtenidos desde la caracterizacién de la zeolita natural sugieren que este
fenémeno podria deberse tanto a la generacion de sitios de adsorcion positivos por parte
de la carga superficial variable de la zeolita, como a la absorcién de moléculas de sulfato

en el interior de los poros del mineral.

Desde las isotermas de adsorcién de sulfato realizadas a diferentes valores de fuerza
ionica controlada con KCl, se observo que la carga superficial variable ademas favorece
un efecto de la fuerza i6nica en el proceso de adsorcion. Al aumentar la concentracion
del electrolito, la adsorcion de sulfato disminuyd producto de la competencia de iones
cloruro con los iones sulfato por los sitios de adsorcién positivos de la superficie,
modificando el proceso de adsorcidn, lo cual dificulté la obtencién de parimetros
necesarios para comparar la adsorcion méaxima de sulfato en la zeolita natural con la
zeolita modificada. En base a estos resultados y en vista de la necesidad de controlar la

fuerza i6nica durante los ensayos experimentales, de las tres concentraciones de KC1 con
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las que se trabajo se establecid que la mas adecuada corresponde a 0,05 mol-L”'. Este
estudio reveld la importancia de considerar las variables que influyen en la remocion del
contaminante, ya que la presencia de sales en los cursos de agua contaminada podria

alterar el comportamiento del remediador ambiental.

Debido al origen natural de la zeolita estudiada en el presente trabajo, es importante
aplicar un pre-tratamiento que permita eliminar impurezas y obtener una superficie
homogénea. Sin embargo, estos pre-tratamientos pueden alterar los resultados finales,
por lo cual se recomienda el lavado con agua bidestilada en lugar de la homoionizacién
con KCI, con el fin de evitar un efecto del electrolito en la adsorcion de sulfato o del

polication SC-581 sobre la zeolita natural.

Mediante medidas de potencial zeta se verificd la modificacion superficial de la zeolita
natural con el policatién SC-581. Este método permiti6 establecer que la concentracion
de polication SC-581 éptima para lograr la mayor magnitud de carga positiva
corresponde a 4,8 mg mL™"' y que el tiempo de contacto entre la zeolita y el policatién
adecuado es de 3 horas. La cantidad maxima de polication que puede adsorber la zeolita
sobre su superficie es proporcional a su razén Si/Al. El PIE de la zeolita modificada
(pH= 4,2) aumentd respecto al PIE de la zeolita natural (pH= 3,1) producto de la
modificacion, mientras que las curvas de potencial zeta indicaron que en el intervalo de
pH en que la superficie de la zeolita natural es negativa, la superficie de la zeolita

modificada es positiva.
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La modificacion superficial de la zeolita de origen natural con el polication SC-581
aumenta la adsorcién de sulfato desde 1,48 a 3,10 mg-g"'. Este aumento se debe a la
generacién de sitios de adsorcion positivos sobre la superficie de la zeolita por parte de
los grupos amonio cuaternarios del polication. Segln las isotermas obtenidas, la
superficie de la zeolita modificada con SC-581 presenta una afinidad cuatro veces mayor
por el sulfato que la superficie de la zeolita natural. Por otra parte, en la zeolita
modificada con SC-581 se pudo observar una disminucién del tiempo de contacto
necesario para alcanzar la mejor adsorcion de sulfato, lo cual favorece la aplicacion de
este material como potencial remediador ambiental ya que acelera el proceso de

remocion del contaminante.

Desde los estudios realizados se infiere que el uso de una zeolita natural de menor razon
Si/Al o una zeolita sintética cuya razén Si/Al y drea superficial puedan ser controladas
podria favorecer las condiciones para obtener una mayor adsorcion de sulfato. Por otro
lado, la aplicacién de métodos de secado para la zeolita puede disminuir la aglomeracion
de las particulas permitiendo una mayor superficic de contacto y un consecuente
aumento en la adsorcion del contaminante. Sin embargo, estos procesos aumentarian 10s
costos asociados a la produccion del remediador dificultando su aplicacion a escala
industrial. La modificacién superficial de la zeolita natural con el polication SC-581 se

perfila como método eficaz para la adsorcion de sulfato en sistemas acuosos.
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V. CONCLUSIONES

Debido a su procedencia y a los pre-tratamientos a los que pudo ser sometida, la zeolita
de origen natural estudiada difiere de otras zeolitas en cuanto a sus propiedades, lo cual
hizo imprescindible una caracterizacion previa a los estudios de adsorcion para adecuar
los procedimientos experimentales al sistema estudiado y reportar los resultados
obtenidos. Se trabajé con una zeolita de tipo mordenita con presencia de cationes Ca
intercambiables, de pH natural 6,6 y razén Si/Al intermedia de 3,8. El tamafio de
particula predominante corresponde a la fraccion < 20 pm. El PIE de la zeolita natural
indica intervalos de pH al cual la zeolita posee carga positiva (pH < 3,1) y carga
negativa (pH > 3.1) evidenciando la existencia de una carga superficial variable que

depende del pH.

La zeolita estudiada es capaz de adsorber sulfato en su estado natural, alcanzando un
méximo de adsorcion de 1,48 mg-g™, lo cual se debe al aporte de la carga variable en la
generacion de sitios de adsorcion positivos originados por la protonacion y
desprotonacion de los grupos terminales de la estructura cristalina y/o a la absorcion de

moléculas de sulfato en el interior de los poros de la zeolita natural.

La fuerza idnica tiene un importante efecto en la adsorcion de sulfato sobre la superficie
de la zeolita natural evidenciando el aporte de carga superficial variable a la carga total
del mineral. De las tres concentraciones de KCl utilizadas para controlar la fuerza iénica

del sistema, la mas adecuada es 0,05 mol'L" ya que a concentraciones mayores se
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presenta una disminucion de la adsorcidn de sulfato y se dificulta la obtencién de
parametros de adsorcidn que permitan comparar la zeolita natural con la zeolita
modificada con SC-581. Los resultados demostraron la importancia de evaluar esta
variable ya que las aguas a tratar con este remediador pueden poseer sales que tendran

un efecto significativo en la adsorcion de sulfato.

La modificacion superficial de la zeolita de origen natural con el polication SC-581 tiene
un importante efecto en la adsorcién de sulfato ya que aumenta la concentracién de
sulfato adsorbida en un 100% con respecto a la zeolita sin modificar, lo cual corrobora la
hipétesis planteada al comienzo del presente trabajo. Este aumento se debe a la
generacion de sitios de adsorcidén positivos sobre la superficie de la zeolita por parte del
grupo amino cuaternario del polication. Las isotermas de adsorcion y curvas de cinética
obtenidas indicaron que la superficie de la zeolita modificada con SC-581 no sélo
presenta mayor afinidad por el sulfato sino que ademds requiere menor tiempo de

contacto con la solucién, acelerando el proceso de remocion del contaminante.

La zeolita natural de tipo mordenita modificada con el policatién SC-581 es un potencial
remediador ambiental de sulfato, de bajo costo y simple operaciéon, que puede ser
utilizado en las condiciones de pH y fuerza ionica estudiadas. El siguiente paso para
determinar si es posible aplicar este remediador a escala industrial es llevar esta

investigacion a nivel de planta piloto.
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ANEXO 1. CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA NATURAL

A. Determinacion de pH

Tabla 13. Datos para la determinacién de pH en zeolita y disolucion de SC-581

Muestra Duplicado
pH T? pH T®
9] (cC)
Zeolita natural 6,51 23,9 6,69 23,8
Zeolita natural homoionizada 6,33 238 6,37 24,0
Zeolita modificada con SC-581 5,39 22,9 5,43 22,9
SC-581 (4,8 mg-L™) 4,82 22,7 4,96 22,6

B. Area Superficial Especifica (Area EGME)

El 4rea superficial especifica se determin6 segin Carter y col, (1965) de acuerdo a la

Ec. 6:

Donde:

ASE

3496,5:

Mg

ASE = 34965 (Mg —M)
M

Area superficial especifica (m*-g™)

Area especifica de un gramo de EGME (m*g" de EGME)

Masa de la muestra de zeolita + EGME adsorbido en su superficie (g)

Masa de la muestra inicial de zeolita (g)

Los datos utilizados para obtener el resultado final se presentan en la Tabla 14.
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Tabla 14. Datos para la determinacion del Area Superficial Especifica (EGME) de la
zeolita natural

Mouestra 1 2 3
Masa vaso (g) 33,9185 32,9779 34,3953
Masa zeolita seca 105°C (g) 0,2505 0,2505 0,2507

Masa vaso + zeolita + EGME (g)

—

34,1749 33,2340 34,6520

2 34,1748 33,2336 34,6524
Repeticién 3 34,1748 33,2336 34,6517
4 34,1754 33,2339 34,6522
5 34,1747 33,2335 34,6516
6 34,1748 33,2335 43,6517
7 34,1745 33,2333 34,6516
8 34,1744 33,2332 34,6516
Masa vaso + zeolita + EGME (g) final 34,1744 33,2332 34,6516
Masa zeolita + EGME (g) 0,2559 0,2553 0,2563

C. Determinacién de la Razén Si/Al

La razon Si/Al de la zeolita natural se obtuvo a partir de las concentraciones de silicio y
aluminio presentes en la muestra, expresadas en % p/p. Estas concentraciones fueron
determinadas mediante analisis quimico total. Los datos obtenidos se presentan en la

Tabla 15 y los calculos realizados se presentan en las Ecuaciones 10 y 11.

% p/p = Concentracién (mg-L™) Ec. 10
Masa zeolita (g) - 100

Donde el factor 100 incluye las conversiones de unidades y el aforo de 100 mL

practicado a las muestras. El calculo de la razén Si/Al se llevo a cabo segun:
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Razon SVAl= % p/p de Si
% p/p de Al

Tabla 15. Datos obtenidos a partir de Analisis Quimico Total

Muestra Masa (g) Absorbancia % p/p
Silicio

Muestra 0,5003 0,305 247.6
Duplicado 0,5045 0,310 251,8
Aluminio

Muestra 0,5003 0,333 62,84
Duplicado 0,5045 0,366 69,44

D. Analisis Granulométrico (Método de la Pipeta)

Ec. 11

Para la determinacion de la masa en gramos (g) y porcentaje (%) de las fracciones de

tamafio presentes en la muestra de zeolita natural mediante Analisis Granulométrico

(Método de la Pipeta) se utilizaron las siguientes Ecuaciones:

Fraccién:
<2 pm = (D - 50) - 1,000 Masa neta E Ec. 12
2-20pm = (C-50)-1,000-E Masa neta F Ec. 13
20-53 um = (B-50)-1,000—E-F Masa neta G Ec. 14
>53um = A Masa neta H Ec. 15
Masa total de la muestra (g) =E+F+ G+ H Ec. 16

Donde:

50 :  Factor para llevar alicuota de 20,00 mL a 1000 mL contenidos en la probeta

de sedimentacion

1,000:  Correccién por agente dispersante
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A : Masa obtenida (g) en la alicuota de fraccion > 53 pm

B :  Masa obtenida (g) en la alicuota de fraccion < 53 um
C : Masa obtenida (g) en la alicuota de fraccion < 20 um
D : Masa obtenida (g) en la alicuota de fraccion <2 um

Proporcion en % de cada fraccion:

% <2 pm E - 100
Masa total de la muestra (g)

% 2 - 20 pm F - 100
Masa total de la muestra (g)

%20 - 53 pm G - 100
Masa total de la muestra (g)

% > 53 um H - 100

Masa total de la muestra (g)
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Tabla 16. Profundidad para la toma de alicuotas de las fracciones < 20 pm y < 2pm en funcién
de la temperatura, para cada tiempo de sedimentacion

Temperatura Profundidad
°O) (cm)
5 min 5%h
<20 pm <2 pum
15 9,6 6,2
16 9.8 6.4
17 10,1 6,6
18 10,3 6,7
19 10,5 6,9
20 10,8 7,1
21 11,0 s
22 11,3 7.4
23 11,6 7,6
24 11.9 7,8
25 12,1 8,0
26 12,4 8,2
i) 12,7 8,4
28 13,0 8,6

Tabla 17. Datos para la determinacion del tamafio de particula en la zeolita natural (muestra)

Fraccion <2 pm 2-20 pm 20-53 pm >53 pm
Masa del recipiente (g) 88,541 34,085 34,148 99,323
Masa muestra seca a 88,598 34,236 34,339 99,653
105°C + recipiente (g)
Masa muestra  Masa (g) 0,056 0,151 0,192 0,329
seca a 105°C
Masa D C B A
neta
Masa Masa (g) 1,805 4,760 2,020 0,329
calculada
Masa E F G H
neta
Masa total de la muestra 8,915 8.915 8,915 8,915
(2)
Proporcion en % de cada 20,25 53,40 22,66 3,67
fraccion
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Tabla 18. Datos para la determinacion del tamafio de particula en la zeolita natural (duplicado)

Fraccion <2 pm 2-20 pm 20-53 pm >53 pm
Masa del recipiente (g) 46,784 24,330 35,300 80,779
Masa muestra seca a 105°C 46,839 24,482 35,488 81,064
+ recipiente (g)
Masa muestra Masa (g) 0,055 0,152 0,188 0,286
seca a 105°C
Masa D C B A
neta
Masa calculada  Masa (g) 1,755 4,825 1,835 0,286
Masa E F G H
neta
Masa muestra (g) 8,701 8,701 8,701 8,701
Proporcién en % de cada 20,17 55,46 21,09 3,28

fraccion

E. Determinacion del Punto Isoeléctrico (PIE)

El PIE de la zeolita tanto natural como modificada fue determinado mediante
microelectroforesis, desde donde se obtuvo una serie de parametros presentados en las
Tablas 18 y 19. El valor de PZ se obtiene a partir de la ecuacion de Helmholtz-
Smoluchowski (T.R. YU, 1997), cuya expresion adaptada a los calculos realizados en el
presente trabajo corresponde a:

PZ =13.5x 1600 x FC Ec. 21
tprom X \Y%

Donde:

13,5y 1600: Constantes empiricas

FC . Factor de correccion dependiente de la temperatura
- :  Tiempo promedio de migracion de las particulas
A% : Voltaje
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A continuacion se presentan los datos recopilados a partir de medidas de migracion

electroforética para las muestras de zeolita natural (Tabla 19) y zeolita modificada

(Tabla 20).
Tabla 19. Pardmetros para determinar el PIE de la zeolita natural
pH Tiempo Voltaje Temperatura Factor PZ
Promedio (mV) Promedio Correccion (mV)
(s) (O

2,92 24,15 100 28,02 0,9059 8,1011
3.13 25,28 100 28,00 0,9059 -7,7411
3,61 10,87 100 28,00 0,9059 -18,0042
3,80 8,60 100 28,00 0,9059 -22,7532
4,40 6,75 100 28,00 0,9059 -28,9892
5,31 6,20 100 27,50 0,9131 -31,8100
5,99 4,88 100 28,00 0,9059 -40,1014
6,91 4,55 100 28,00 0,9059 -43,0321
7,00 4,10 100 27,00 0,9205 -48,4029
7,75 3,10 100 28,00 0,9059 -63,1217

Tabla 20. Pardmetros para determinar el PIE de la zeolita modificada con SC-581

pH Tiempo Voltaje Temperatura Factor PZ
Promedio (mV) Promedio Correccion (mV)
(s) O

3,67 15,30 100 28,22 0,9028 -12,7912
4,12 19,52 100 28,34 0,9011 -10,0241
4,41 14,55 100 27,06 0,9196 13,6513
4,69 9,30 100 27,05 0,9197 21,3611
5,56 7,20 100 27,00 0,9205 27,6140
6,57 6,20 100 26,90 0,9220 32,1205
7,44 5,03 100 26,90 0,9212 39,5987
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ANEXO 2. MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA ZEOLITA NATURAL CON

POLICATION SC-581

A. Determinacion del tiempo de contacto optimo entre SC-581 y la zeolita natural

Tabla 21. Parametros para determinar el tiempo de contacto entre la zeolita natural y SC-581

Tiempo de pH Tiempo Voltaje  Temperatura Factor PZ
agitacion Promedio Promedio Correccion
(h) (s) (WY
1 5,62 4,64 100 25,40 0,9459 44,05
3 5,59 4,49 100 25,90 0.9376 45,05
6 5,58 4,51 100 25,95 0.9368 44,91
8 5,65 4,43 100 27,00 0,9205 44,87
12 5,59 4,61 100 24,70 0,9578 44,92
16 5,54 4,63 100 25,20 0,9492 44,28
24 5,63 4,63 100 24,40 0,9630 44,92
B. Determinacion de la concentracion 6ptima de SC-581 para la modificacion

superficial de zeolita natural

Tabla 22. Parametros para determinar la concentracion optima de SC-581 para la modificacion
de la zeolita natural

Conc. Ph Tiempo Voltaje  Temperatura Factor PZ
SC-581 Promedio Promedio Correccion
(mg-mL") (5) K9)

0 5,11 6,60 100 24,90 0,9543 -31,23
0,12 5,67 7,70 100 25,00 0,9526 -26,72
0,60 5,56 8,50 100 25,15 0,9501 24,14
1,20 5,60 5,65 100 25,45 0,9450 36,13
1,80 5,54 5,38 100 25,40 0,9459 38,01
2,40 5,62 4,68 100 25,65 (0,9417 43,51
4,80 5,62 4,50 100 25,65 0,9417 45,20
8,40 5,63 4,48 100 25,80 0,9393 45,21
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ANEXO 3. ADSORCION DE

MODIFICADA CON POLICATION SC-581

A. Zeolita Natural

- Cinética de adsorcion de sulfato

SULFATO

EN ZEOLITA

NATURAL Y

Tabla 23. Datos cinética de adsorcién de sulfato en zeolita natural (muestra)

Tiempo

Masa zeolita

Conc. Ofrecida

Conc. Equilibrio

Conc. Adsorbida

(h) (@ (mg'L™) (mgL") (mg-g™)
1 1,0023 985 971,65 0,333
3 1,0002 985 965,56 0,486
6 1,0015 085 939,89 1,126
9 1,0019 985 932,94 1,299
12 1,0071 985 926,35 1,456
16 1,0043 985 928,72 1,401
20 1,0051 985 926,54 1,454
24 1,0024 985 926,62 1,456

Tabla 24. Datos cinética de adsorcidn de sulfato en zeolita natural (duplicado)

Tiempo Masa zeolita Conc. Ofrecida  Conc. Equilibrio  Cone. Adsorbida

(h) (®) (mg-L™) (mg-L™) (mg-g™)

1 1,01 985 971,426 0,336

3 1,0046 985 961,733 0,579

6 1,0058 985 944,848 0,998

9 1,0105 985 935,203 1,232

12 1,0045 985 926,538 1,455

16 1,0009 985 928,589 1,409

20 1,0027 985 926,603 1,456

24 1,0181 985 925,584 1,459
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Isoterma de adsorcion de sulfato

Tabla 25. Datos isoterma de adsorcion de sulfato en zeolita natural (muestra)

Masa zeolita Conc. Conc. Conc. Conc.
(g) pH Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida
(mg'L™ (mg-L™) (mg-L™) (mg-g™)
1,0071 491 135 90 45 1,117
1,0874 4,96 210 150 60 1,379
1,0571 4,85 330 270 60 1,419
1,1520 4,84 430 360 70 1,519
1,0474 4,83 500 450 50 1,193
1,1105 5,07 625 562 63 1,418

Tabla 26. Datos isoterma de adsorcion de sulfato en zeolita natural (duplicado)

Masa zeolita Conc. Conc. Conc. Cone.
(g) pH Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida
(mg-L™") (mg-L™) (mg-L™) (mg-g™)
1,0067 4,93 135 95 40 0,993
1,0881 4,95 210 155 55 1,264
1,0543 4,87 330 280 50 1,186
1,1530 4,85 430 365 65 1,409
1,0481 4,81 500 435 65 1,550
1,1102 5,09 625 558 67 1,509

112



B. Zeolita Modificada con Polication SC-581

- Cinética de adsorcion de sulfato

Tabla 27. Datos cinética de adsorcion de sulfato en zeolita modificada con SC-581 (muestra)

Tiempo Masa zeolita Conc. Ofrecida  Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida

(h) (2) (mg-L™) (mg-L™") (mg-g")
1 1,0232 985 908,63 1,866
3 1,0211 985 895,22 2,198
6 1,0067 985 873,10 2,779
9 1,0051 985 863,10 3,032
12 1,0098 985 862,65 3,029
16 1,0212 985 862,01 3,011
20 1,0071 985 862,82 3,033
24 1,0065 985 862,73 3,032

Tabla 28. Datos cinética de adsorcion de sulfato en zeolita modificada con SC-581 (duplicado)

Tiempo Masa zeolita Conc. Ofrecida  Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida
(h) @ (mg-L™) (mg-L™) (mg-g")
1 1,0028 985 906,22 1,964
3 1,0041 985 896,84 2,195
6 1,0033 985 873,71 2,773
g 1,0334 985 859,96 3,025
12 1,0229 985 861,19 3,026
16 1,0071 985 863,79 3,009
20 1,0028 985 863,38 3,032
24 1,0108 985 862,41 3,032
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Isoterma de adsorcion de sulfato

Tabla 29. Datos isoterma de adsorcion de sulfato en modificada con SC-581 (muestra)

Masa zeolita Conc. Conc. Conc. Conc.
(2) pH Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbilda
(mg-L") (mg-L™) (mg'L") (mg-g™)
1,0079 4,54 29,49 0,00 29,49 0,731
1,0039 4,57 83,33 0,00 83,33 2,075
1,0081 4,71 129.49 21,16 108,33 2,687
1,0020 4,74 225,65 110,75 114,90 2,867
1,0066 4,88 325,64 201,92 123,72 3,073
1,0056 4,93 401,28 296,80 104,49 2,598
1,0045 4,96 599,36 470,51 128,84 3,207

Tabla 30. Datos isoterma de adsorcion de sulfato en modificada con SC-581 (duplicado)

Masa zeolita Conc. Conc. Conc. Conc.
(g) pH Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida
(mg-L") (mg-L™) (mg-L™) (mg-g")
1,0065 4,50 29,49 0,00 29,49 0,732
1,009 4,51 83,33 0,00 83,33 2,065
1,0085 4,63 129,49 27,16 102,33 2537
1,0019 4,75 225,64 110,89 114,74 2,863
1,0025 4,82 325,64 201,93 123,72 3,085
1,0082 4,88 401,28 259,62 141,67 3,513
1,0059 5,97 599,36 480,13 119,23 2,963
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ANEXO 4. PRESENTACION DE TRABAJOS A CONGRESOS
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