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CAMILA TIIIARE BRAVO GONZALEZ

Camila nació un 23 de septiembre de 1986 en la ciudad de Santiago. Comenzó su vida

escolar el año 1992 en el colegio Institución Teresiana, lugar que acogió los mejores

momentos de su infancia y al cual le debe una gran formación valórica. Fue una persona

muy ligada al depo e y las artes, pero siempre martuvo una inquietante curiosidad por

el mundo de la ciencia. En el año 2002 llegó al Colegio San Cristobal College, donde

tuvo sus primeros acercamientos a la química y conoció personas maravillosas que la

acompañan hasta el día de hoy. Su interés por la investigación y el medio ambiente

creció con el tiempo hasta que en el año 2005 decidió entregar su vida a la ciencia

ingresando a la carrera de Química Ambiental en la Facultad de Ciencias de la

Universidad de Chile. Sus estudios le otorgaron valiosas hertamientas que le permitieron

aplicar sus conocimientos a la opfimización de métodos para la determinación de

contaminantes acuosos en el Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA), lugar que

la acogió para llevar a cabo su unidad de investigación. Posteriormente, desarrolló el
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presente Seminario de Título en el Laboratorio de Suelos y Medioambiente de la

Universidad de Santiago de Chile, donde estudió las condiciones para crear un

remediador ambiental de sulfato que aporte una solución eficiente a una problemática

ambiental vigente. Hoy, Camila espera transformarse en una profesional capaz de aplicar

süs conocimientos y curiosidad para abordar los desafios científicos y ambientales del

país, siempre con el deseo de continuar sus estudios, ampliar su experiencia y abrirse al

mundo.
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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 liberación de sulfato hacia los cuerpos de

agua continentales y subterriáneos. La problemática ambiental radica en la dificultad para

encontrar un método eficiente y de bajo costo que sea capaz de remover sulfato,

cumpliendo no sólo con la normativa existente sino también evitando la generación de

problemas secundarios.

En el presente trabajo, se estudió la adsorción de sulfato en una zeolita de origen natural

proveniente de un yacimiento minero ubicado en la Séptima Región de Chile

(coordenadas geográficas 36"16' S '7l'40' O). La superficie de la zeolita se modificó con

el policatión Superfloc@ C-58i (SC-581) para aumentar su capacidad de remoción de

ariones. La zeolita natural fue caracteruada, estableciéndose que presenta un pH de 6,6,

una razón S7AF3,8, el tamaño de parlícula predominante es < 20 pm (75%), posee un

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

La fircrza iónica influye en la adsorción de sulfato, se determinó que al aumentar la

fuerza iónica de 0,05 a 0,1 mol'L'r (controlada con KC1), la adsorción de sulfato

disminuye, 1o cual podría deberse a la competencia de iones clorwo con el sulfato. E1

proceso de adsorción cambia comparar la zeolita natural con la zeolita modificada con

SC-581 a ambas fuerzas iónicas, ello implica que no es posible describirlo con un mismo

modelo, impidiendo una comparación de los parámetros que describen la adsorción. Así,
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las condiciones experimentales consideran sólo una flierza ilnica de 0,05 mol L-t para

realizar los estudios de adsoroión pertinentes.

La zeolifa natural modificada mediante el policatión SC-581, resulta en una zeolita con

carga positiva al pH de trabajo, con mayor capacidad de adsorber sulfato. Esta

modificación fue monitoreada mediante medidas de potencial zeta (PZ). El valor del PIE

aumentó desde 3,1 a 4,2 fras la modificación.

Si bien la carga de la zeolita corresponde principalmente a carga permanente, existe un

apofte de carga variable dependiente del pH que le otorga a la superficie algunos sitios

de adsorción positivos que fueron capaces de adsorber sulfato. La capacidad de

adsorción de sulfato aumentó más de un 100% tras la modificación superficial de la

zeolita, obteniéndose máximos de adsorción de 1,48 y 3,10 mg'g-t para la zeolita natwal

y zeolita modificada con SC-581, respectivamente, debido a la generación de sitios

positivos sobre su superficie. Los resultados obtenidos permitirían proyectar esta zeolita

modificada como potencial remediador ambiental de sulfato, controlando la fircrza

iónica y pH del medio.
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ABSTRACT

The sulfate is a contaminant whose ptesence in water comes liom natural a¡rd

anthropogenic sources, among the latter, the mine industry is the main source of

sulfate's release into watercourses {iom the extraction processes. The environmental

issue is the difficulty to find an efficient method capable of removiug sulfate without

causing secondary problems.

The aim of this thesis is to study tlre adsorption of sulfate in a natural zeolite coning

from a mine located in Seventh Region of Chile (geographical coordinates 36' l6'S 71'

40'W), and modit/ their surface witlr polycation Superfloc@ C-581 (SC-581) in order to

increase its capacity for removal. In a fi¡st instance, the natural zeolite was characterized

by determination of pH, total surface area, Si/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 ¡rm (75%), has a IEP

value equal to 3, I 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-r (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 of0,05 mol L-r fo¡ 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 monitore d by zeta

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

Although the zeolite charge corresponds mainly to pemanent charge, there is a supply

ofpH-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 adsolption of 1,48 and 3,10 mg'g-l 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 modilied zeolite as ¿

potential environmental remedial controlling the ionic strength and pH.

xx



I.INTRODUCCIóN

1.1. Antecedentes Generales

El sector industrial en Chile ha presentado un acelerado crecimiento en las últimas

décadas, lo que implica un importante inc¡emento en la producciórl. Si bien la expansión

industrial ha impulsado e[ desarollo económico del país, todo proceso productivo está

asociado a la generación de residuos que ponen en riesgo la salud humana y el medio

ambiente.

La economía chilena se basa principalmente en la explotación de recursos mineros, la

cual produce, entre otros impactos, la generación de residuos industriales líquidos que

generahnente son dispuestos en tranques de relaves o descargados en diferentes cuerpos

de aguas. La generación de relaves está asociada principalmente al proceso de

concentmción de sulfuros de cobre, en el cuál se producerr en promedio 28 toneladas de

relave por cada tonelada de concentrado de cobre (Andina y Lagos, 2001). Por esta

razbn el manejo y tratamieffo de estos residuos constituye la principal problernática

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 explotación minera y la consecuente generación de drenaje ácido de

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



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

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

Una alta concentración de sulfato en el agua puede causar efectos negativos talto pala la

salud como para el medio ambiente. El sulfato en agua potable tiene un efecto laxante y

puede provocar fuertes diarreas y deshidratación. Conjuntamente, 1e otorga un sabor

amargo al agua y provoca la corrosión de tuberías (Daliels, 1988). Los mayores efectos

de este contaminante se presentan en el medio ambiente natural, ya que su acumulación

en sedimentos causa la liberación de sulfuros tóxicos, acidificación, desoxigenación y

movilización de metales pesados (Tait y col., 2008). Por otra parte, las altas

concentraciones de sulfato en cuerpos de agua lacustres aumentaf la eutroficación

altera¡do 1os ciclos biogeoquímicos (Baldwin y Mitchell" 201 1).

Por esta razón la normativa chilena e internacional regula la concentración de sulfato en

diferentes cuerpos legales. En chile, la NCh 409/1 Of. 2005 establece un límite miiximo

de 500 mg.L-l para la concentración de sulfato en agua potable, mientras que la NCh

1333/i8 Of 78 frja el límite en 250 mg.L-t para el agua de riego. Por su parte, las

normas de emisión fijan límites que no superan los 2000 mg'L-1 de sulfato en las

descargas de residuos industriales líquidos a cuelpos de aguas subterráneas,

continentales superfioiales, marinas y alcantarillado. Estos valores son constantemente

superados, ya que los elevados costos asociados al abatimiento de sulfato dificultan la

implementación de tecnologías eficientes.



Existen diversas formas de abatir sulfato en aguas residuales. Entre los métodos rnris

utilizados se encuentra la precipitación química, técnicas de adsorción que incluyen

osmosis inversa e intercambio iónico, y tratamiento biológico (Silva y col.,2012).

Algunas de estas tecnologías permiten disminuir las concentraciones de sulfato por

debajo de 1os límites exigidos dispuestos en la Tabla 1. Sin embargo, estos métodos

suponen enoñnes costos de operación y, en algunos casos, generar gran cantidad de

lodos, liberando en ocasiones elementos más dañinos que el sulfato (Bosman y col.,

2006; Silva y col.,2012). Por esta razón, 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 operación e implementación y a su vez evite otros inconvenientes. La adsorción de

contaminantes disueltos en fase líquida se perfila como una buena alternativa de

tratamiento gracias a su sencillo diseño de aplicación. Existen numerosos materiales

adsorbentes que son aplicados al abatimiento de contaminantes entre los que destacan

carbón activado, alúmina activada, arcillas y zeolitas, entre otros (Le1va-Ramos, 1999).

En las últimas décadas se ha profundizado la investigación sobre las zeolitas naturales

gracias a su ventaja como intercambiadores iónicos.

La zeoliÍa natural es un aluminosilicato que se utiliza en la industria como adsorbente,

absorbente, desecante, tamiz molecular, intercambiador iónico y catalizador. Debido a

su estructura y propiedades adso[bentes, adem¿is es aplicado en el abatimiento de



numerosos contaminantes, 1o que la convierte en un interesante objeto de estudio (Kalló,

2001). La zeolita natwal posee una carga superficial negativa de carácter permanente,

originada a partir de sustituciones isomórficas de Si*a por Al*3 en su estructura. Esta

propiedad le otorga la posibilidad a este sólido de adsorber moléculas de carga positiva

tales como metales pesados, nitrógeno amoniacal y algunos compuestos orgánicos

(Leyva-Ramos y col., 1999; Baykal, 1998; Dixon y Schulze, 2002). Considerando los

antecedentes existentes, este trabajo se orienta a ampliar la investigación en zeolita

natural para aplicarla en el abatimiento de aniones, específicamente sulfato, mediante el

proceso de adsorción, para 1o cual se realizará una modificación en su carga superficial

que, en principio, le permitirá a este mineral adsorber éste y otros tipo de sustaacias

aniónicas.

La modificación superficial se llevará a cabo mediante la adición de un policatión

poliamínico que es ampliamente utilizado en 1a industria minera como floculante.

Debido a que una de 1as principales fuentes de sulfato en las aguas se asocia a 1a

industria minera, se consideró 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 operación y facilite su implementación.
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1.2. Fundamento Teórico

1.2.1. Sulfato

El sulfato es un ión inorgánico poliatómico constituido por un átomo de azufre que se

ubica al centro de un tetraedro formado por cuatro átomos de oxígeno. Corresponde a un

anión divalente que se forma a partir de la combinación de sulfuro con oxígeno. La

reacción reversible entre sulfuro y sulfato en un arnbiente natural es parte del ciclo del

azufre (SAG, 1990), en el cual inteñienen procesos tanto químicos como biológicos

(Manahan, 1991). Este a¡ión se encuentra naturalmente en numerosos minerales, tales

como barita (BaSOa), espomita (MgSOa THzO) y yeso (CaSOa'2HrO) (SAG, 2005) que

son extraidos para ser utilizados comercialmente en la industria química.

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 acuático proviene de firentes tanto naturales como

antropogénicas. La mayor parte de los compuestos sulfatados se originan a partir de la

oxidación de las menas de sulfato, lia presencia de esquistos y la existencia de residuos

industriales líquidos (Millán, 2008).

Las principales fuentes naturales de sulfato en al agua coresponden a la disolución de

rocas sulfatadas y la oxidación de la pirita. El sulfato se produce naturalmente en los

suelos, sedimentos y ¡ocas (USEPA., 1990). Las fuentes naturales de azufre incluyen

volcanes, descomposición de materia orgáníca, y sales marinas, siendo la atmósfera el



pdncipal medio de transporte de este elemento (SAG, 2005). Por otra parte, la

combinación de trióxido de aztfue con el vapor de agua forma ácido sulfurico, el cual

precipita como lluvia ácida o nieve e incorpora iones de sulfato a los sistemas de aguas

tanto superficiales como subterráneas (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 acuático se debe principalmente a (SAG,2005; Tait

y col., 2008):

o Descargas de residuos provenientes de industrias que utilizan sulfatos y ácido

suliirico, tales como la minería y fundiciones, molienda de papeles, textiles y

cuniembre

Destrucción y depositación de rocas de desecho en vertederos de minas

La percolación de pirita de hierro (FeSz) desde minas de carbón abandonadas

El polvillo proveniente de centrales termoeléctricas y del proceso metalúrgico

El uso y fabricación de feftilizantes y pesticidas

A¡odizado de aluminio

Denfro de las actividades mencionadas anteriormente, sin duda la actividad minera es la

que apofta las mayores concentraciones de sulfato a los cuerpos de agua. Esto se debe a

la acumulación de desechos líquidos en los tranques de relave, los cuales tienen altos



contenidos de sulfato, y a la generación de drenaje ácido de mina (DAM) producto de la

oxidación microbiana de los minerales de sulfuro en presencia de oxígeno y agua

(Madzivire y col., 2011). El DAM se caracteriza por poseer un bajo pH (1,5-5) y por

presentar altos niveles de sóüdos disueltos, metales pesados y sulfato, éste último en

concentraciones que superan los 2000 mg'L-l. Estos desechos constituyen un problema

persistente en muchas minas de sulfuro y carbón tanto activas como abandonadas, ya

que contaminan ríos y aguas subterriíneas afectando el medio ambiente y la vida de la

fauna acuática (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 tuberías y otorga un sabor amargo y desagradable al agua. Si bien

no es considerado un compuesto tóxico, altas concentraciones de este anión en el agua

potable pueden provocar un efecto laxante, cuya intensidad depende del catión asociado,

siendo el sulfato de magnesio y sodio los más potentes (Daniels, 1988). Estos efectos se

presentan con mayor intensidad en niños, mientras que una concentración excesiva de

sulfato puede llegar a causar diarrea y deshidratación, por 1o que las agencias

ambientales en muchos países han establecido valores máximos entre 250-500 mg'L-l

(Silva y col., 2012).

El sulfato contribuye a la salinidad, conductividad y sólidos 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 acuáticos cuyo

ambiente anaeróbico puede causar la liberación de sulfu¡os tóxicos (Tait y col., 2008) y



provocar acidificación, desoxigenación y movilización de metales pesados. Por otra

parte, el aumento en las concentraciones de sulfato también puede alterar los ciclos

biogeoquímicos y aumentar la eutrofización de las aguas mediante la movilüación de

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

1.2.1.3. AspectosNormativos

- Normativa Chilena

En Chile los niveles máximos de sulfato en aguas se establecen de acuerdo al uso para

los cuales será destinada. Debido a sus efectos en la salud, la concentración máxima

permitida para el contenido de sulfato en agua potable ha sido fijada en 500 mg'L-l. Por

otra parte, las normas de emisión regulan las descargas de residuos industriales líquidos

a los diferentes cuelpos de aguas (aguas marinas, continentales superficiales,

subteffáneas y alcantarillado) fijando valores de concentración máxima permitida que no

supera:r los 1000 mg.L-l de sulfato (Tabla 1).



Tabl¿ 1 Límite r¡uíximo de sulfato permitido en cuerpos de aguas según normativa chilena
(Ministerio Secretaría General de la Presidencia, 2002; Ministerio Secretaría General de la
Presidencia, 2000; Ministerio de Obras Públicas, 1998; INN, 1978; INN, 1984)

Cuerpo de agua Límite máximo
sulfato

permitido
Img'L-1]

D.S. N'46 del 2002. Norma emisión de residuos
industriales líquidos a aguas subterráneas.

En condiciones de

r,ulnerabilid¿d media
En condiciones de

rulnerabilidad baia

D.S. No90 de 2000. Norma de emisión para 1a

regulación de contaminantes asociados a las
descargas de residuos líquidos a aguas rnarinas y
continentales superficiales.

Fluviales 1000

Fluviales considerando
capacidad de dilución
del receptor

2000

Lacustres 1000

Marinos dentro de 1a

zona de protección
litoral

No se presenta

Marinos fuera de la
zona de protección
ütoral

No se presenta

D.S. No609 de 1998. Norma de emisión para la
regulación de contaminantes asociados a 1as

descargas de residuos industriales líquidos a
sistemas de alcantarillado.

Que cuentan conPTAS 1000

Quc no cllentan con
PTAS

1000

NCh 1333/78. Norma chilena de calidad para e1

recurso agua según el uso dado en el cuerpo o
Agua para riego

masa de agua usado somo receptor.
NCh 409/1. Of 2005Jonna chiiena para agua Agua potable 500

potable. Requisitos.

- Normativalnternacional

En comparación con otros compuestos y elementos tóxicos, el sulfato es ligeramente

peli$oso, 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 países han establocido los niveles máximos de

Norma



sulfato entre 250 y 500 mg'L-1 para agua potable (Silva y col., 2012). Este valor varía en

cada país de acue¡do 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 remoción de sulfato en aguas, que se pueden agrupar

de acuerdo a su procedimiento en: tratamiento químico, tecnologías de adsorción que

incluyen membranas e intercambio iónico, y tratamiento biológico (Silva y col.,2012).

La selección del método depende del tipo de agua residual, la tasa de remoción, la

concentración de1 residuo y e1 costo de operación (Haghsheno y co1., 2008).

El tratamiento químico consiste en 1a reacción del anión sulfato presente en el seno de la

disolución y su transformación en otra especie. Entre los tratamientos químicos rnrís

utilizados se encuentran el proceso integrado de callcaliza,la precipitación con sales de

bario, SAVMIN y CESR (Cost Effective Sulfate Removal). Estos tienen por objeto

provocar la precipitación química del sulfato en forma de yeso, sulfato de bario o

etringita en los últimos dos casos (Silva y col,,2012). La principal ventaja de estos

procesos es su alto porcentaje de remoción y su familiaridad con la industria minera. Sin

embargo, los compuestos de bario tienen un costo elevado y los iones Ba*2 son de mayor

preocupación que el sulfato en sí (Bosman y col., 2006), mientras que la precipitación de

etringita requiere un pH alcalino para la eliminación efectiva de sulfato. A esto se suma

el gran volumen de lodos producidos, 1o que constituye 1a mayor desventaja de este tipo

de tratamiento.
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Por otra parte, las tecnologías de membrana incluyen técnicas como osmosis inversa y

electrodiálisis. Estos procesos pueden disminuir considerablemente los niveles de

sulfato, no obstarte, requieren un pre tratamiento del ril para evitar la contaminación 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 remoción mediante

adsorción que incluyen adsorción con carbón activado, alúmina activada e intercambio

iónico (Haghsheno y col., 2008) cuya eficiencia es menor a la de los procesos

anteriormente mencionados.

Por último, el tratamiento biológico consiste en la reducción del sulfato por la acción de

bacterias sulfato reductoras durante la digestión anaerobia de materia orgánica (Duar1e,

1992). Entre estos tratamientos se encuentran los bioreactores, humedales construidos,

sistemas de producción de alcalinidad y barreras reactivas permeables, enfie otros. Estos

procesos pueden reducir las concentraciones de sulfato a menos de 500 mg'L-l y tienen

como grar ventaja la capacidad de recuperar iones metálicos en forma de sulfuros y la

baja cantidad de lodos ploducidos. Sin embargo, el proceso implica un largo tiempo de

residencia del ¡il, la demanda química de oxígeno (DQO) requiere de tratamiento debido

a 1as altas concentraciones de acetato, y el consumo de materia orgánica es muy alto, 1o

que radica en ur 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 sí mediante átomos de oxigeno (Dyer, 1988). Estos aluminosilicatos son

minerales altamente hidratados, que al deshidratarse desarrollan en el cristal una

estructum porosa con cavidades y canales abiertos (Breck, 1974). La sustitución

isomórfica de Si*a por A1*3 en algunos tetraedros genera una deficiencia de carga

positiva que otorga a 1a superficie :or:a carga negativa, la cual es compensada por la

presencia de cationes alcalinos y alcalinos téneos tales como Na*, K*, Mg*2 y Ca*2

unidos electroestáticamente a la estructura. Estos cationes tienen una gran libertad de

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

198s).

Las zeolitas son componentes importantes de 1as rocas sedimentarias, particularmente de

aquellas de origen volcánico. Se forman en sistemas salinos y lagos alcalinos por

precipitación de fluidos o alteración de los vidrios volcánicos. Su formación depende del

pH de1 sistema; salinidad; concentración de Si, A1 y HzO; naturaleza qtímtca y

concentración de los cationes presentes; temperatüa; composición del material parental;

y las velocidades de disolución del vidrio volcánico (Dixon y Schulze, 2002).

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

sólo siete de ellas poseen la abundancia y pllreza requeridas para ser explotadas

t2



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

filipsita, mordenita y analcima (Dyer, 1988).

Pese a que el me¡cado de la zeolita sintéfica es extenso, en 1as últimas décadas la

investigación se ha centrado en la zeolita natural debido al descubrimiento de

impo(antes yacimientos. Anualmente se extraen cientos de toneladas en países como

Estados Unidos, Japót,Italia, Bulgaria, México, Corea y Alemania (Dyer, 1988)' China

y cuba son los mayores consumidores de zeolita natural reporlando 3 millones de

toneladas por año aplicadas a escala industrial (Van Bekkum y col', 2001)'

1.2.2.1. Estructura y Clasificación de las Zeoütas Naturales

como se ha mencionado anteriormente, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos

pertenecientes a la familia de los tectosilicatos, cuya estructura consta de un armazón de

tetraedfos de si y A1 conectados entre sí mediante átomos de oxígeno (Figura 1). La

estructura presenta cavidades y canales que contienen los cationes de compensación de

carga, moléculas de agua y otras sales o adsorbatos. Debido a este tipo de estructura

microscópica las zeolitas poseen un área superficial interna extremadamente grande en

relación a su superficie extema. Los microporos permiten la transferencia de materia

entre el espacio intracristalino y el medio que las rodea. Debido a que esta transferencia

depende del diámetro de poro, sólo podrán ingresar o salir del espacio intracristalino

moléculas de cierto tamaño. Esta propiedad de las zeolitas permite su aplicación como

tamices moleculares (Breck, 1914,Ming & Mumpton, 1989).
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Figura L Estructura de las zeolilas: a) Atón]ica, b) Cristalina para distintos tipos de zeolita

(adaptado dc Auerbach y col.. 2003)

La celda unitaria de las zeolitas es represeutada por la siguiente fórmula (Breck, I974;

Inglezakis & Grigoropoulou, 2001):

M,r, [(AlOu). (SiOz)v] ' wHzO Ec. 1

En esta formula, M corresponde al catión intercambiable y n a su estado de oxidaciór¡ w

es el número de moléculas de agua y el cuociente y/x representa la ¡elación STAI cuyo

valor generalmente se situa entre 1-5, dependiendo de 1a estructura propia de cada tipo

de zeolita. El término entre [ ] representa la estructwa de tetraedros en la zeolita y la

suma (x + y) otorga el número total de tetraedros en la unidad básica.
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De acuerdo al tarnaño de poro y la unidad secundaria de construcción, originada por la

unión de tetraedros, existen diversos tipos de zeolitas. En la Tabla 2 se presentan los más

comunes y algunas de sus características. La presente investigación se llevó a cabo en

zeolita natural de tipo mordenita.

Tabla 2. Principales tipos de zeolita natural y sus características (Dixon y Schulzc,2002)

Zeo\ta Fórmula representativa de Dimensiones Relación CIC*
la celda unitaria de canales Si/Al (cmol Kg-')

(nm)
Chabazita §ar,Ca)¡, (AlrrSir4oTr) 40

Hzo
0,36 x 0,37 1"6 - 3,0 420

Erionita (Na.Cao,s,K)q (AleSi27O.¡2)'27 0,36 x 0,52
HrO

10-15 320

Clinoptilolita 0rIa:,K¡) (AloSi¡oO n) 24 H2O 0,41 x 0,47
0,44 x 0,72
0,40 x 0,55

4,3 - 5,3

Filipsita (Na.K). (A1:SirrO::) 20 H:O 0,33 x 0,33
0,42 x 0,44
0,28 x 0,48

1 1 -7 
^ 380

Analcima Na¡6 (Al1¡,Sir2Oe¡.) 16 H¡O 0,26 x 0,26 1)<

Mordenita Na¡ (Al¡Sia6Oe6)'2.1 H¡O 0,67 x 0,70
0,29 x0,57

4,2 - 5,0

Heulandita Caa (AlsSi2sOTr)'24 HrO 0.41 x 0,47
0,44 x 0,72
0,40 x 0,55

290

Faujasita Na.¡ (Al.¡Si1¡ao¡s{) 240H:O 0,14 x 0.74 ) 1< 340

Ferrierita (Nar,MgrXAI6Si j0oir) 1SHro 0,43 x 0,55 2,13 - 2.14

tCapacidad de intercambio catiónico (CIC) teórica calculada a partir de la fórmula de celda unitaria,
densidad y parámetros estructurales

La mordenita, en parlicular, es una de las zeolitas naturales más puras, abundantes y

accesibles (Hernández y col., 2010). Este mineral es muy resistente a cambios de

temperatura y tratamientos químicos, en medios ácidos pierde cationes y adsorbe H+

formando sustancias poliácidas de aluminio y sílice. Sin ernbargo, en medios altamente

l5



alcalinos presenta inestabilidad aún a bajas temperaturas (Baerlocher y Meier, 1992).

Como se indica en la Tabla 2, la mordenita posee dos canales, uno pequeño de

dimensiones 0,29 x 0,57 nm y otro más amplio de 0,67 x 0,70 nm (Figura 2), el tamaño

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 (Hemández y col., 2010)

1.2.2.2. Propiedades y Aplicaciones de las Zeolitas Naturales

Las características estructurales de [a zeolita le confieren cualidades excepcionales que

permiten su utilización y aplicación en el sector industrial (Kalló, 2001). Ent¡e ellas cabe

mencionar los grandes volúmenes de poro, la estnrctura rígida y su gran área superficial

interna. Gracias a estas propiedades únicas y a su bajo costo, gran disponibilidad y alta

estabilidad a los procesos quimicos y térmicos, la zeolita puede ser destinada a diversas

aplicaciones (Rodríguez y col., 1997) entre las que destacan su uso como absorbente o

desecante, ya que posee un carácter altarnerfe hidrofiiico que le permite rehidratarse con

gran facilidad luego de su deshidratació1l; como catalizadores en impofiantes reacciones
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como el cracking del petró1eo crudo y reacciones de isomerización (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 tamaño, forrna y

potaridad (Dixon y Schulze, 2002); y como intercambiadores iónicos. Esta últ'ima

propiedad depende de la naturaleza y concentración de los cationes en solución, 1a

temperatura, los aniones asociados a los cationes en solución, la raturaleza del solvente,

y la topología y densidad de carga de la red (Breck, 1974). La capacidad de la zeolita

para intercambiar iones permite además su aplicación a la agricultura, ya que aumenta la

CIC de los suelos, permite Ia retención de agua en suelos arerosos y actúa como

dosificador de nutrientes, mejorando la eficiencia en el uso de fertilizantes (Reháková y

col.,2005).

Las propiedades intercambiadoras y catalíticas de la zeolita permiten además su

aplicación a la remediación ambiental, ya que son capaces de catalizar los procesos

naturales de biodegradación de algunos contaminantes, de adsorber metales pesados y de

adsorber e inmovilizar elementos radioactivos. Numerosos estudios avalan la aplicación

de estos minerales al tratamiento de drenaje ácido de mina y de efluentes metalúrgicos

(Curi y col., 2006). Por otra parte, las zeolitas panicipan en la remoción de

contaminantes atmosféricos como óxidos de nitrógeno (NO-) y compuestos orgánicos

volátiles (COVs) (EPA, 1999) y pueden ser utilizadas como fbtoestabilüadores o

adsorbentes de pesticidas, fungicidas y herbicidas (Dixon y Schulze, 2002). La Tabla 3

resume las principales aplicaciones ambientales de las zeolitas naturales.

t7



Tabla 3, Aplicaciones ambientales de 1as zeolitas naturales

Remediación ambiental con zeolitas Referencias

Remoción de metales pesados Leyva-Ramos, 1999¡ Cori y co1.,2006:

Rodriguez-fucntes y col., 1997: Kesraoui-

Cincotti, 2001

Remoción de elemcntos radioactivos Komareni, 1985; Dyer y Zubai, 1998;

Abusafa y Yucel, 2002

Remoción dc compuestos orgánicos Dixon y Schulze, 2002; García y col.,

1993; EPA, 1999

Remoción dc algunos oxianiones inorgánicos Dixon y Schulze, 2002

1.2.3. 7*olitas Modifrcadas

Cor¡o se ha mencionado anteriormente, las zeolitas poseen carga superficial negativa

por ende su aplicación se orienta principalmente a la adsorción de cationes. Sin

embargo, existen estudios que revelan técnicas que modifican superficialmente la carga

de la zeolita ampliando su aplicación a la adsorción de aniones. Entre estos se encuent¡?

la modificación de zeolitas natu¡ales con surfactantes (Li y Bowuran, 1997; Bowman y

col., 2000). Los surfactantes catiónicos son moléculas orgánicas 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 solución. A medida que se agrega mayor cantidad de surfactante las

moléculas se unen mediante atracciones hidrofóbicas orientando su extremo polar (con

carga positiva) hacia la solución, de este modo se invierte la carga superficial de la
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zeolita 10 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 más utilizados son del tipo amonio cuaternario, especialmente el

bromuro de hexadeciltrimetil amonio (HDTMA).

l\n¡or¡es ad5orllidos

Superficae zeolitr

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

Existen otras moléculas policatiónicas 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 modificación superficial de una zeolita natural con un floculante

policatiónico en la adsorción de sulfato. Los floculantes son polímeros 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 1as aguas se asocia a la industria minera, se

consideró interesante evaluar la posibilidad de aplicar un producto ampliamente

utilizado en este rubro para abatir sus propias descargas de sulfato. El floculante que se

utilizará en la presente investigación corresponde a un policatión poliamínico 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. Adsorción

El proceso mediante el cual se extrae una especie desde una fase y se concentra sobre la

superficie de otra fase' que generalmente es un sólido' recibe el nombre de adsorción

(Fassbender y col', 1987) Si una de las fases involucradas es un sólido y la otra un

fluido, la fase sólida recibe el nombre de adsorbente mientras que la materia acumulada

en su superficie recibe el nombre de adsorüato (Spósito' 2008)'

Cuando la superficie de un mineral reacciona químicamente con un contaminante en

particular, ya sea por medio de enlaces covalentes o intercambio de tigandos' se trata de

una adsorción química o quimisorción' Ésta corresponde a una interacción fuefie que'

como se observa en la Tabla 4' presenta una elevada energía de enlace' Por otra parte'

cuando las interacciones entre el adsorbato y adsorbente son de tipo electroestáticas'

fuerzas de van der waals, puentes de hidrógeno, etc. se trata de una adsorción fisica o

fisisorción, donde las moléculas se unen a la superficie débilmente y los calores de

adsorción son bajos (Spósito, 2008; Evangelou, 1998; McBride, 1994).
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Tabla 4. Características de la adsorción química y adsorción física (adaptado de McBride, 1994)

Propiedad Adsorción Química Adsorción Fisica

Calor de adsorción > 20 KcaVmol < 10 Kcal,/mol

Rango de temperatura de A temperaturas bajas y
adsorción altas

Só1o por debajo del punto
de ebullición del adsorbato

Pendiente de la isoterma Menor a altas

de adsorción concentraciones del
adsorbato

Mayor a altas
concentraciones del
adsorbato

Dependencia de las Alta Relativamente baja

nrooiedades del adsorbente

Dependencia de las Aka Alta
r-lrooiedades del adsorbato
Energía de activación para Puede ser alta
la adsorción

Baja o nula

Número de capas de
moléculas adsorbidas

Una (como máximo) Múltiple

Para estudiar la adsorción de un compuesto químico sobre un suelo o mineral se pueden

utiliza¡ dos técnicas de laboratorio: experiencias en "Batch" y experiencias en Columnas

(Spósito, 2008). En este caso se utilüa la experiencia en "Batch" que consiste en

mezclar y agitar una determinada cantidad de sólido con disoluciones de diferentes

concentraciones de la especie estudiada, en este caso sulfato. Si bien 1as experiencias en

"Batch" no representan las condiciones naturales de manera exacta, pueden indicar la

capacidad máxima de adsorción del mineral, en este caso zeoltta, lo cual satisface los

objetivos del presente lrabajo.

La cantidad adsorbida de una determinada especie depende no sólo de la composición

del mineral sino también de la naturaleza química de la especie y de su concentración en

la disolución. EI fenómeno de adsorción se puede representar gráficamente mediante
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isotermas de adsorción, las cuales describen la relación entre la concentración de una

determinada especie química disuelta (adsorbato) y la cantidad adsorbida de la misma

especie por unidad de masa de la fase sólida (adsorbente) en el equilibrio a temperatura

y presión constantes (Evangelou, 1998). Las isotermas de adsorción se han clasificado

en cuatro tipos según su forma, que describen diferentes comportamientos del proceso

(Figura 4).

ñ
ú,

o
z
ü

Fz
z
o

TIPO L

TIPO C

IIPO S

TIPO H

coNcENTRAc¡óN EN EL EeurLtBRto

Figura 4. Clasificación de las isotermas de adsorción según Sposito (adaptado de Evangelou,
r 998)

La curva tipo L describe una afnidad de adsorción relativamente alta entre el adsorbato

y adsorbente, y generalmente indica quimisorción. La curva tipo S sugiere una adsorción

cooperativa, donde se presentan interacciones adsorbato-adsorbato en el adsorbente, lo
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cual favoreca el agfupamiento de 1as moléculas en 1a superficie y 1as interacciones del

adsorbato con ligandos en la solución, de esta forma, la adsorción sólo comienza al

alcarlzar la saturación. La cuwa tipo C describe particionamiento, 1o que sugiere una

afinidad relativamente constante de las moléculas de adsorbato por el adsorbente, y

usualmente se observa sólo en el rango bajo de adsorción. La curva tipo H describe una

interacción adsorbato-adsorbente muy fuerte que indica quimisorción, y hace referencia

pdncipalmente a casos extremos de las curvas tipo L.

Los grupos funcionales presontes en la superficie del adsorbato que entm¡ en contacto

con la solución se denominan sitios de adsorción y son los principales responsables del

fenómeno. En el caso de la zeolita, el grupo funcional superficial más importante se

origina a parti de la carga negativa proclucida por la sustitución isomórfica de Si*a por

Alt3. Cuando una molécula reacciona con la superficie ocurre una formación de

complejos superficiales en la que se distinguen tres tipos de complejos que a su vez dan

lugar a tres mecanismos de adsorción: i) complejos de esfera intema, que ocurre

directamente en la superficie e involucra la formación de un enlace iónico o covalente

entre la molécula y la superficie sólida, este tipo de adsorción se denomina adsorción

específica; ii) complejos de esfera externa, donde el ión se enlaza al grupo funcional a

través de moléculas de agua (solvatación) mediante fue¡zas electroestáticas; iii) la

asociación de un ión solvatado difuso, que no se comp§a con los gtupos reactivos de la

superficie sólida, sino que neutraliza la carga superficial de forma deslocalizada. Estos

dos últimos tipos de adsorción se denominan adsorción no específica y dan origen a las

reacciones de i¡tercambio ión ico.
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1.2.4.1. Otros Factores que Influyen en los Procesos de Adsorción

Las propiedades de adsorber matetiales 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 isomórficas y de los defectos en el interior de su estructura, y se denomina

carga pefinanente. Sin embargo, existe un segundo tipo de carga superficial denominado

carga variable, que es producto de las reacciones de los grupos funcionales con la

solución, a la cual pueden contribuir tanto la protonación-desprotonación de los grupos

funcionales como los complejos de esfera intema y extema. La suma de estos dos tipos

de carga resulta en 1a carga neta total de la partícula (Goyne, 2002). Si bien en el caso de

la zeolrta, 1a carga neta total es mayoritariamente influenciada por 1a carga superficial

permanente, existe un aporte menor, pero no por eso despreciable, de la catga superficial

variable. Por esta razón,la carga neta total puede presentar cambios de signo al variar el

pH, lo cual influye en e1 proceso de adsorción. El pH al cual la parlícula tiene una carga

neta total nula se denomina Punto de Carga Cero (PCC) o Punto Isoeléctrico (PIE)

(Go5,ne, 2002) cuyo valor ofrece información importalte respecto a la adsorción de

iones en la superficie de la zeolita. De esta manera, existen otros factores que podrían

influir en las medidas de adsorción, tales como la existencia de carga variable

dependiente del pH, el tipo de cationes intercambiables que compensan la carga y la

fuerza iónica del sistema (Dixon y Schulze, 2002).
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Por último, el tamaño de partícula y el área superficial condicionan la adsorción de

especies sobre la zeolita, ya que conforme éste disminuye, al rárea de contacto y 1a

cantidad de sitios de adsorción aumentan.

1.2.4.2. Importancia de la Adsorción en Zeolita

La capacidad de adsorber cationes y otras moléculas confiere a la zeoltta importantes

aplicaciones en el sector industrial, pero principaknente en la remediación ambiental.

Debido a su estructura porosa compuesta por cavidades y canales, las zeolitas pueden

sorber gran cantidad de especies, es decir, adsorber química o fisicamente cationes o

moléculas polares y además absorber moléculas cuyo tamaño sea inferior a 12 A en el

interior de su estructura. Esto sugiere que 1a zeolita podría sorber moléculas de sulfato

en su estado natural.

1.2.4.3, Modelos de Adsorcién

Los modelos de adsorción permiten representar materlrrática y gráficamente los

fenómenos de adsorción. Algunos investigadores han propuesto ecuaciones de las cuales

se obtienen valores que pueden representar propiedades del adsorbente y sugerir los

mecanismos involuc¡ados en el proceso. Entre los modelos existentes, los más utilizados

son el de Freundlich y Langmuir.
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- Modelo de Freundlich

Este modelo es de origen e,rpírico y es utilizado para investigar el proceso de equilibrio

ya que relaciona la conceffración adsorbida de una especie (ca) con su concentración en

el equilibrio (Ce), mediante la expresión

Ca: Kr (Ce)r'n Ec.2

donde el término afinidad (r/n) decrece exponencialmente con el aumento de la

saturación en la superficie. Esta expresión representa matemáticamente una curva tipo L

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

log Ca - log KF + l/n log Ce Ec.3

donde Ke representa la cantidad de soluto adsorbida por el adsorbente cuando la

concentración de la especie en solución es igual a la unidad; l/n es un término de

afinidad entre el adsorüente y adsorbato cuyo valor varía entre 0,1 y 1,0; ce corresponde

a la concentración de la especie en el equilibrio (mg.L-') y ca corresponde a ra

concentración adsorbida de la misma (rng.g-,).

La gráfica lineal de este modelo (Figura 5.a) no tiene una interpretación particular de

mecánica molecular, simplemente representa una aproximación empírica para predecir

la distlibución de un constituyeDte entrc la fase de solución y la fase sólida. Este modelo

se basa en la hipótesis de que la adsorción se cla en monocapa y no hay asociación de las

26



moléculas después de que éstas son adsorbidas. Presenta una lin.ritación importante, pues

no admite fenómenos de saturación y sólo puede representar la adsorción de una especie

única en fase inerte, por 10 tanto, no permite representar el caso de adsorción

competitiva que ocuffe cuando la molécula está en presencia de otras sustancias

(Evangelou, 1998).

- Modelo de Langmuir

Este modelo se desarrolló originalmente para representar la adsorción gas-sólido con

carbón activado. Se basa en un equilibrio cinético de primer orden y se representa por la

Ecuación

Ca : K¡ X¡lCs
1+K.Ce

Ec. 4

cuya expresión lineal coresponde a

Ce: I +Ce
Ca KrXm Xm

Ec. 5

donde Kr es la constante de afinidad que relaciona la adsorción y desorción; Xm

corresponde a la adsorción máxima de la especie en el absor'bente (mg.g-i); Ce

corresponde a 1a concentración de la especie en el equilibrio (mg.L-') y Ca corresponde

a la concentración adsorbida de la misma (rng'g-').
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Este modelo incorpora varios supuestos que limitan su aplicación, asume ufla adsorción

en monocapa, en una superficie plana cuyos sitios de adsorción son uniformes y no

varían en cantidad. Por esta razón, 1as 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 adsorción y precipitación, y tampoco considera

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

1994).

En la Figura 5 se describen las curvas generales para las isotermas de adsorción que

ajustan a los modelos matemáticos de Langmuir y Freundlich. En e1 primer caso no se

logra una saturación de la superficie, por 10 tanto, la adsorción continúa aumentando,

mientras que en e1 segundo caso el adsorbente alcanza un máximo de adso¡ción.

A} ISOIERMA DE FREUNDLICH BI ISoTERIúA DE LANGI,lUIR

Concentración en el equilibrio

Figura 5. Represenlación gr áfica general del ajuste de: a) Freundlich, b) Langmuü'
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Cabe mencionar que estos modelos no proveen información exacta ace¡ca de los

mecanismos involucrados en los procesos de adsorción, ya que su aplicación se limita a

superficies simples y equivalentes. Sin embargo, otorgan parámetros de adsorción que

permiten comparar diferentes sistemas, lo cual se ajusta a los requerimientos del

presente trabajo.

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

internacionales, cuya información se detalla en la sección Anexos.

1.3, Hipótesis

La adición de un policatión de tipo poliamínico sobre la superficie de una zeolita de

origen natural modifica su carga superficial generando sitios de carga positiva, lo cual

permite aumentar la adsorción de sulfato. De esta forma es posible aplicar la zeolita

natural modificada al abatimiento de sulfato presente en residuos líquidos provenientes

de [a industria minera.

1.4, Objetivos

1.4.1. Objetivo General

- Determinar las condiciones adecuadas para favorecer la adsorción de sulfato en una

zeolita natural y modificar su carga superficial mediante la adición de un policatión

poliaminico de nombre comercial Superfloc C-581, para aumentar la adsorción de este

anión.
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Objetivos Específicos

Caracf.erizar una zeolita de origen natural determinando su pH, área superficial,

razón Si/Al, composición química, tamaño de parlicula, morfología y carga

superficial.

Estudiar la adsorción de sulfato en una zeolita de origen natural.

Determinar el efecto de la fue¡za iónica en la adsorción de sulfato en la zeolita

natural.

Determinar el efecto de la modificación superficial de una zeolita natural con el

policatión SC-581 sobre la adsorción de sulfato a través de cinéticas e isotermas

de adsorción y comparar con la zeolita sin modificar.
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II. MATERIALES Y MÉTODOS

2.7. Equipos e Instrumentos

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

- Balarza analítica marca Chyo r¡odelo JK-180 (máx.: 180 g; d: 0,1 mg)

- pH-rnetro Hanna Instruments, modelo Hl 9126, de rango pH 0- l4 (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 54-6000 (máx.: 16.500

rpm) y rotor GSA (máx.: 13.000 rpm)

- Equipo Zeta Meter 77, constituido por un microscopio Zeiss, una cetda Riddick

Tipo lI [IVA, un cátodo de Pt-Ir, ánodo cilíndrico de Mo y un sistema automático

para la transferencia de muestra

- Estufa marca BTL, modelo 19858, temperatura máx.: 260 "C

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

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

análisis marca Merck.

2,2. ProcedimientoExperimental

2.2.1. Muestra

2.2,1.1. Obtención de la Muestra de Zeolita Natural

La muestm de arxílisis corresponde a wa zeoltta natural proveniente de un yacimiento

minero ubicado en la Séptima Región de Chile, cuyas coordenadas geográficas

coresponden a 36"16' S 71'40' O. La Figura 6 indica 1a ubicación de la zona de

muestleo.

Figura 6. Ubicación geográfica de la zona de muestreo de zeolita natural, Séptima Región de1

Maule, Chile

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

utilización en el laboratorio.
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2,2,1.2. Cuarteo de la Muestra

Para asegurar la homogenización de la muestra se realizó un proceso de cuarteo. Para

ello se recolectó una porción de muestra significativa que fue esparcida sobre una

bandeja para luego dividir la zeoliÍa 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 repitió cinco veces para obtener 400 g de

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

8an.le¡as con zeol¡t¿ esparcida hoúogéneafi anté

alL. zeoliletu¿ div¡d¡da én cúar¡o cúad¡ani.s
¡gua¡es

b) S€ tomaro¡ dG por.io@s di69o¡al€s, q¡e
tue¡on mezcl¿dasy subdlüd¡das nüevrñenle. Las

porcione5 reslantés lúéron deec6ladas

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

2.2.2. Caractenzación de la Zeolitt Natural

2.2.2.1. Medición de pH

Se pesó 3 g de muestra en un vaso de precipitado y se agregaron 7,5 mL agua

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

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

2.2,2.2. Área Superficial Especí{ica (Método EGME)

EGME: Técnica de MonoetilEter de EtilenGlicol

La determinación del iirea específica total se basa en la adsorción de la molécula EGME

en la superficie de la muestra. Se depositó en el fondo de una desecadora200 g de CaCl:

previamente secado a l05oC durante 2 h. Luego se introdujo un vaso de precipitado con

aproximadamente 50 mL de EGME para saturar la desecadora dwanfe 24 h y se realizó

vacío por l0 min para sellar el sistema. Posterionlente se pesó 0,25 g de muestra seca a

105'C por 2 h, la ctal se colocó en vasos de precipitado previamente tarados, se

agregaron 3 mL de EGME y se depositaron dentro de la desecado¡a durante 72 h.

Transcun'ido este periodo de tiernpo, se realizó vacío durante media hora dos veces al

día, pesando la muestra antes de cada vacío y registrando la masa hasta obtener un valor

constante. El área superficial especifica (ASE) se expresa en nJ'g'' y se calcula según la

siguiente Ecuación (Carter y col., 1965):

ASE : 3496,s (Me -M)
M

Área superficial específica (m2, g-1)

Área específica de un gramo de EGME 1m2-g'r de EGME¡

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

Masa de la muesfra inicial de zeolita (g)

Ec. 6

Donde:

ASE :

3496,5:

Me:.

M:
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2.2.2.3. Análisis Químico Total

Se pesó 0,25 g de muestra en base a masa seca en balanza analitica, la cual fue

pleviamente sometida a reiterados lavados con agua bidestilada para eliminar impurezas,

y se colocaron en una bomba Pan. Se adicionaron 3 mL de HNO3 65% p/p, I mL de HF

37% p/p y 1,5 mL de HCI 37% p/p. Se calentó durante 12 h en una estufa a I l0 'C.

Luego la muestra fue transferida a un vaso de teflón, se agregó I g de ácido bórico

(H3BO3) y se calentó para facilitar su disolución. Posteriormente se trasvasÜó el

contenido a Dn fi:ratraz aforado de 100 mL, se en¡asó con agua bidestilada, se

homogenizó y se ñltró con papel filtro de diámetro de poro 45 pm (Bemas, 1986).

Finalmente la muestra fue almacenada en un frasco de polietileno para su posterior

análisis por Espectroscopía de Emisión Optica-plasrna de Acoplamiento Inductivo (ICP-

OES) Perkin Elmer 2000 DV.

2-2,2.4. Difracción de Rayos X

Esta técnica fue utilizada para determinar la estructura de la zeolita natural estudiada. La

muestra se introdujo en un difractómetro Siemens D5000 con geornetria de Bragg-

Brentano y tubo de rayos X con ánodo de cobre de longitud de onda 1,54 A. Se trabajó a

una temperatura de24"C. Para el análisis de datos se utilizó el programa de evaluación

Direct Plus EVA versión 15,2009, consultando la base de datos PDF-2 (Powder

Difftaction File) 2003. La caractertzación de la muestra de zeolita natural por Difracción

de Rayos X se llevó a cabo en las dependencias del Laboratorio de Cristalografia

Difracción de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matemáticas de la

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

El método se basa en la relación que existe ent¡e el diámetro de las partículas y su

velocidad de sedimentación según la Ley de Stokes (Murphy, i984). Se pesó l0 g de

zeolita en un frasco de centrífuga de 250 mL, se agregaron 10 mL de agente dispersante

pirofosfato de sodio al 5oA plv y se agitó durante 16 h a 300 rpm en agitador orbital.

Posteriormente se hizo pasar la suspensión a través de un tamiz de 53 pm y se recibió la

muestra en una probeta de sedimentación de 1 L. La porción de muestra retenida en el

tamiz se transfirió a una cápsula de porcelana previamente tarada, mientras que la

porción de muestra recibida en Ia probeta fue homogenizada. Desde la probeta se tomó

una alícuota de 20 mL y se transfirió a una cápsula de porcelana previamente tarada.

Luego se volvió a homogenizar la probeta, se esperó 5 minutos y se tomó una alícuota

de 20 mL a 1 I ,3 cm de profundidad, que fue transferida a una cápsula previamente

tarada. Posteriormente se volvió a homogenizar el líquido en la probeta, se dejó en

reposo durante 5% h y se tomó una alicuota de 20 rnI- a 7,6 cm de profundidad, que fue

transferida a una cápsula de porcelana previamente tarada. Todas las cápsulas fueron

llevadas a la estufa durante 24 h a 105'C, se dejaron enfriar y se pesaron para deterrninar

la nrasa de zeolita para cada fracción. El procedimiento se detalla en el diagrama que se

presenta a continuación (Figura 8). Las profundídades para la toma de alícuotas se

calcularon en función de la temperatura (van Reeuwijk, 1986) (Tabla 16 en la sección

Anexos).
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en la probeta

Figura 8. Diagrarna de flujo protocolo de trabajo de Análisis Granulométrico
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2,2.2.6, Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

Se llevó a cabo un análisis morfológico del mineral mediante Microscopía Electrónica

de Barrido (SEM, sigla en inglés), utilizando un microscopio de alto vacío marca ZEISS,

modelo EVO,MAl0. Se dispuso la musstra de zeolita nattral en un pofamuestras de 25

mm de diámetro que fue cubierto con cinta adhesiva de grafito de doble faz. Las figuras

de alta resolución fueron obtenidas en escalas de 1,2 y l0 pm. La caracterización de la

muestra de zeolita natural por SEM se llevó a cabo en las dependencias de la Facultad de

Física de la Universidad de Santiago de Chile.

2.2.2.7. Determinación del Punto Isoeléctrico (PIE)

El PIE conesponde al pH al cual las cargas positivas se igualatr a las cargas negativas en

la superficie de un material y se determina niediante medidas elect¡ofbréticas. Para la

deteminación del PIE se utilizó un equipo Zeta Meter 77. Se prepararon suspensiones

de l0 mg de zeolita previamerfe homoionizada, en 200 mL de una disolución de KCI

0,001 mol L-l. El sistema se llevó a diferentes valo¡es de pH por adición de HCI o KOH

0,001 rnol L-1. Et equipo perntitió obtener los valores de novilidad electrofbrética, con

los cuales se calculó el PZ mediante [a ecuación de Helmholtz-Smoluchowski (T.R. YU,

1997). De la relación PZ versus pH se calculó el PIE empleando un polinornio grado

cuatro para el ajuste gráfico (lJunter, 1981).

(:p4rtl Ec.'7
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Donde:

e Potencial zefa (Y)

Movilidad electroforética 1cm's-r' V-r1

Viscosidad del fluido (poises)

Constante dieléctrica de la solución

2.2.3. Pre-tratamiento de la Muestra ile 7-nolita Natural

2.2.3.1. Lavado con Agua Bidestilada

Se pesó I g de zeolita natural en tubos de centrifuga de 50 mL, se agrego 25 mL de agua

bidestilada, se agitó en agitador orbital a 300 rpm durante 30 minutos y se centrifugó a

6000 rpm durante 5 minutos. Luego se descartó el sobrenadante y se volvió a agregar 25

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

2.2.3.2. Ilomoionización

Se pesó I g de zeolita natural en tubos de centrífuga de 50 mL, se agregó 25 mL de KCI

0,1 mol'L-l, se agitó en agitador orbital a 300 rpm durante 30 minutos y se centrifugó a

6000 rpm durante 5 minutos. Luego se descartó el sobrenadante y se volvió a agregar 25

mL de KCI al sólido para repetir el procedimiento 3 veces. Posteriormente, se realizaron

5 lavados de la zeolifa con agua bidestilada. Para corroborar la ausencia de iones cloruro

en la disolución se agregó AgNO: al sobrenadante, ante la formación de precipitado se

procedió a repetir lavados h¿sta observar ausencia del mismo.
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2.2.4. Modificación Superficial de Zeoüta Natural con Policatión SC-581

En el presente trabajo se utilizó un policatión de nombre comercial Superfloc C-581@

(SC-581) para modificar la superficie de la zeolita natural, cuya composición química

corresponde a una amina policuaternaria e1l agua derivada de epiclorhidrina, etilén

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

Tabla 5.

¡or
H2C-CH-CH2-Cl

Epiclorhidrina

H,N_CH,_CH¡ NH,

Etilén d¡anlina

H3C-NH*CH¡
Dimetil aminá

Figura 9. Componentes del policatión SC-581

Tabla 5. Desclipción del policatión SC-581 utilizado en la modificación de la zeolita natural
(Adaptado de Ficha de Datos de Seguridad CYTEC, 2007)

Caracteristica Descripción

Nombre comercial Superfloc C-581@

Descripción Amina policuaternaria en agua

Uso Floculante utilizado en la industria minera

Composición Polímero catiónico derivado de epiclorhidrina,
etilén diamina y dimetil amina

4,0 - 1,0pH

Solubilidad en agua Completa

Estabilidad Producto estable

Riesgos humanos y ambientales Nocivo para los organismos acuáticos, cfectos
negativos a lalgo plazo
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2.2,4.1, Determinación del Tiempo de Contacto Optimo entre Policatión SC-581 y

la Zeolita Natural

El tiempo de contacto necesario entre el policatión SC-581 y la superfrcie de la zeolita

natural se estudió mediante medidas de carga superficial. Para ello se agregó I g de

muestra en una serie de tubos de centrífuga de 50 mL. A cada tubo se agregaron 25 mL

de una disolución de SC-581 de 4,8 mg ml--r. Las muestras fueron agitadas a 300 rpm en

agitador orbital a diferentes tiempos: l, 3, 6, 8, 12, 16, y 24 h. Luego se dejó decantar

durante 4 h para separar el sólido del sobrenadante . EIPZ f:oe determinado en un equipo

Zeta Meler 77, paru ello se colocaron 10 mg de la muestra en 200 mL de KCI 0,001

mol L-1. El equipo permitió obtener los valores de movilidad electroforética, con los

cuales se calculó el PZ mediante la ecuación de HeLlholtz-Smoluchowski (T.R. YU,

1997). Finalmente se construyó una gráfica con la relación PZ versus tiempo.

2.2.4.2. Determinación de Ia Concentración Óptima de Policatión SC-581 para la

Modificación Superficial de ta Zeolita Natural

La concentración óptima del policatión SC-581 se determinó mediante medidas de carga

superficial Se agregó 1 g de muestra en una serie de tubos de centrífuga de 50 r¡L. A

cada tubo se agregaron 25 mL de una disolución de SC-581 a diferentes concerfraciones

en un intervalo de 0,12 - 12,00 mg ml.-l. Las muestras fueron agitadas a 300 rpm en

agitador orbital durante 3 h. Luego se dejó decantar durante 4 h para separar el sólido del

sobrenadante. El PZ fue determinado en un equipo Zeta Meter 77 , para ello se colocaron

l0 mg de Ia muestra en 200 mL de KCI 0,001 mol.L-r. El equipo permitió obtener los

vak:¡es de movilidad electroforética, con los cuales se calculó el PZ mediante la
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ecuación de Helmholtz-Smoluchowski (T.R. \'U, 1997). Finalmente se construyó una

gráfica con la relació¡PZ versus concentración de SC-581 .

2.2,4.3, Modificación Superlicial de la Zeolita Natural con Policatión SC-581

Se colocó 1 g de zeolita en un tubo de centrífuga de 50 r¡L, se agregó 25 mL de una

disolución de 4,8 mg mI-' de SC-581, se agitó a 300 rpm durante 3 h en agitador orbital

y luego se centrifugó l0 minutos a 6000 rpm. El sobrenadante fue descartado mientras

que el sólido fue utilizado para análisis posteriores.

2.2.5. Estudios de Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural

2.2.5.1. Determinación de Sulfato

Dada la procedencia de la zeolita es posible que contenga sulfato, para conocer su

contenido se lavó la zeolita de origen natural con agua bidestilada reiteradas veces,

luego se centrifugó la muestra a 6000 rpm y se recibió e[ sobrenadante en frascos de

polietileno para realizar un análisis mediante Turbidimetría.

2.2.5.2. Efecto de la Fuerza Iónica en Ia Adsorción de Sulfato en la Z,eolita

Natural

Se realizaron isotermas de adsorción de sulfato en zeolita previamente homoionizada

empleando el sistema en Batch (Figura 1l) a tres fuezas iónicas diferentes: 0,001, 0,05

y 0,1 rnol L-1, controladas mediante disolución de KCl. La concentración de sulfato en

equilibrio se varió en un intervalo de 100 - 500 mg'L-t. La determínación de sulfato en

el sobrenadante se llevó a cabo mediante Turbidimetría.
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- Determinación de Calcio y Magnesio en la Zéolita Natural

Debido a la procedencia de la zeolita es posible que contenga iones de calcio y/o

magnesio intercambiables, que podrían interferir en los resultados. Se estudió el

contenido de estos cationes en la zeolita natural y se determinó si la fuerza iónica del

sistema tiene alguna influencia en la liberación de los mismos. Para ello la zeolita fue

homoionizada con KCI 0,001, 0,05 y 0,1 mol.L-r. Después de centrifugar se recibió el

sobrenadante en frascos de polietileno para su posterior aná1isis por ICP-OES.

Finalmente se estudió el efecto del pH y fuerza iónica en los resultados obtenidos

mediante una especiación realizada con el programa GEOCHEM-EZ.

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

Se estudió [a adsorción de sulfato en zeolita natural y modificada, sometidas a diferentes

pre-tratamientos para determinar el más adecuado. Se estudiaron ocho sistemas: zeolita

natural lavada con agua bidestilada, zeolita natural homoionizada, zeolita rnodificada

lavada con agua bidestilada y zeolifa modificada homonionizada, estas cuatro pmebas se

realizaron dos veces, una utilizando KCI 0,001 mol.L-r para mantener la fuerza iónica

constante y una sin agregar KCI a la disolución de sulfato (Figura l0). Se agregó I g de

zeobta de cada sistema a tubos de centrífuga de 50 mL, se añadieron 20 mL de una

disolución de 400 rrg'L-l de sulfato y se agitó a 300 rpm en agitador orbital durante 16

h, luego se centrifugó a 6000 rym durante l0 minutos. Finalmente se filtró el

sobrenadante y se recibió en frascos de polietileno para su posterior análisis. El

contenido de sulfato se determinó mediante Turbídimetría.
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Figura 10. Pre-tratan'lientos para zeolita:ratural y moditicada

2.2.6. Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural y Modificada

2.2.6.1. Cinética de Adsorción

Se determinaron los tiempos de equilibrio del proceso de adsorción de sulfato en la

zeolita. Para ello se pesó I g de muestra previamente homoionizada en tubos de

ce trífuga de 50 ml, luego se agregó 2O mL de una solución de sulfato de 1000 mg'L-r.

Se utilizó KCI 0,05 mol L'1 para mantener la fierza iónica constante. Las muestras

fueron agitadas a 300 rpm en un agitador orbital a d'iferentes tiempos: 1, 3, 6, 9, 12, 16,

2O y 24 h. Posteriormente se centrifugó a 6000 rpm durante l0 minutos, se filtró y se

recibió el sobrenadante en fi'ascos de polietileno para su posterior análisis (Figura 1l).

La concenttación de sulfato se determinó mediante Turbidimetría.

44

Zeolita
Itlatural

Zeolita
Modificada

I

Lavado con H2O

bidest¡lada
Sin control de
fuerza iónica

con KCI 0,1 mol L{



2.2.6.2. lsotermas de Adsorción

Las curvas de adsorción fueron elaboradas empleando el método en Batch. Se colocó I g

de zeolita (base seca) en tubos de centrífuga de 50 mL y se adicionó 20 mL de

disolución de sulfato de diferentes concentraciones en un interualo de 0 - 700 mg'L-1. Se

utilizó una disolución de KCI 0,05 mo1'L-l para mantener la fuerza iónica 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 filtró y se recibió el

sobrenadante en frascos de polietileno para su posterior análisis (Figura l2). La

concentración de sulfato se determinó mediante Turbidimetría.

2.2.6.3. Determinación de Sulfato

La determinación de ión sulfato se llevó a cabo mediante Turbidimetría basada en la

formación 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 ai 95% y 75 g de NaCl en un matraz. Luego se añadier on

50 mI de glicerol y se mezcló.

- Cloruro de bario en cristales

- Disolución estándar de sulfato preparada a part de Na2SO4

Se agregó I mL de muestra a un tubo Eppendorf, se añadieron 0,05 mL de reactivo

condicionante y se mezcló, luego se agregó 0,01 g de BaClu y se agitó a velocidad

constante durante exactamente I minuto. Inmediatamente después, la muestra fue
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transferida a una celda de absorbancia para medir turbiedad en un espectrofotómetro a

una longitud de onda de 500 nm durante 30 segundos en intervalos de 4 minutos. Se

construyó una curva de calibración de sulfato en un rango de 0-40 mg L'1 a la cual se le

aplicó el procedimiento indicado anteriormente. Las muestras fueron diluidas para

llevarlas al rango de confiabilidad del método (40 mg'L-' de sulfato). Finalmente, se

determinó la concentración de sulfato en la muestra a partir de la curva de calibración,

valor que fue corregido por el factor de dilución (APIIA y col., 1995).

46



Figura 11. Diagrama de flujo para cinética de adsorción de sulfato en zeolita natural y

modificada
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Figura 12. Diagrama de flujo para isotermas de adsorción de sulfato en zeolita natural y

modifrcada
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.I. ZEOLITA NATURAL

3.1.1. Caracterización de la Zeolita Natural

La muestra de zeolita natural recolectada en la Séptima Región de Chile (Figura 4) fue

caracteruad.a con el objetivo de conocer sus propiedades químicas y estructuales

mediante deten¡inación del pH, Área Superficial (Método EGME), Análisis Quinico

Total, Difracción de Rayos X, Análisis Gralulométrico, Microscopía Electrónioa de

Barido (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. Calacterización de la zeolita natural

pH-HrO Área superficial Razón SlAl
(To = 23,9 + 0,loC) EGME

(,n'.g-')

6,6 + 0,1 73,5 + 5,8 3,8 + 0,2

3.1.I.1. Medición de pH

La caracterización 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 remediación ambiental en cursos de aguas sin aportar acidez o basicidad

al medio. Por otra pafte, este parámetro es fundarnental en la descripción de las

características superficiales de la zeobfa ya que en caso de existir carga variable, el pH

tendrá influencia en la carga superficial y por ende, en la adsorción de sulfato y del
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policatión SC-581. Estos fenómenos serán profundizados en los estudios de carga

superficial y determinación de punto isoeléctrico que se presentan más adelante.

3.7.1.2. Área Superficial (Método EGME)

El ríLrea superficial es una característica significativa en las propiedades fisicas y

químicas de los aluminosilicatos. Los resultados obtenidos mediante el método EGME

indican que el área superficial total de la zeolita natural estudiada coresponde a'73,5 +

5,8 m2'g-r (Tabla 6), valor que podría considerarse bajo en comparación con otras

zeolitas ya que, según la literatura, estos minerales poseen áreas superficiales entre los

300 y 700 m2 g-1 (Auerbach y col.,2003). Sin embargo, el método propuesto por Carter

y col presenta ciertas limitaciones para este tipo de materiales. Este modelo está referido

al proceso de adsorción de la molécula EGME sol¡re un sólido cuya superficie es

conside¡ada uniforme, por lo que supone la formación de una monocapa. En el caso de

los materiales de origen natural como 1a zeolita utilizada en el presente estudio, no es

posible asegurar la formación de esta monocapa debido a que sus superficies intemas

están conformadas por poros y canales de diversas dimensiones. En este tipo de

materiales las sustancias polares como el EGME pueden ser adsorbidos mediante la

formación de multicapas lo que podría inhibi¡ la formación de la monocapa y afectar la

medida (Macht,201l). 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 relación a otros tipos de zeolita,

por lo que se espera que la modificación de su carga superficial optimice la adsorción de

sulfato (Carter y col., 1965).
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3.1.1.3. Análisis Químico Total

A partir del análisis químico total fue posible determinar la raz6n Si/Al experimental de

la zeolita natural (Tabla 6), la cual otorga una aproximación del grado de sustitución

isomórfica presente en e1 mineral. A mayor sustitución de átomos de Al"3 por átomos de

Si*a 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 razón Si/Al. En zeolitas

natu¡ales la raz6n Si/Al puede poseer valores entre l-5, mientras que en zeolitas

sintéticas estos valores pueden llegar a 100 (Auerbach y col., 2003). Según Van Bekkurr

y col., las zeolitas se pueden clasificar en zeolitas de razon Si/Al baja ( 1 - 1 ,5), intermedia

(2-5) y alta ( I 0- 100), la razón Si/Al experimental determinada para la zeolita estudiada

se sitúa en la categoda intermedia con un valor 3,8 + 0,2. Este parámetro permite inferir

que la muestra es moderadamente hidrofilica y posee una fuerza de acidez intermedia

(Van tsekkum y col., 2001). En comparación con otras zeolitas naturales y la mayoría de

las zeolitas sintéticas, la zeolifa estudiada posee un importante grado de sustitución

isomórfica, que le otorga una superficie de carga negativa constituyendo la carga

permanente del mineral.

3.1.1,4. Difracción de Rayos X

Por medio de difracción de rayos X se pudo identificar el tipo de zeolita al que

corresponde la muestra. En la Figura 13 se puede observar el patrón de difracción

obtenido, donde las señales correspondientes a la muestra amlizada se presentan en

color azul, mientras que las señales corespondientes al patrón de comparación se

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

rehidratada y posee cationes Cat2 intercar¡biable. Su formula general coresponde a:

Ca¡,qAlz,4Si¿o,oOe6(H2O): r

,,,, 
,áiar

Figura 13. Patl'ón de Difracción de Rayos X en la muestra dc zeolita natural

En la Figura 13 se observa una gran correlación entre las señales de la muestra analizada

con las señales del patrón de comparación, principalmente a valores de 20 menores a

60". La diferencia entre ambas señales radica en sus intensidades, la cual se puede

atribui¡ a la presencia de moléculas de agua en la estructura htema de la zeolita natural

y a factores como la correcta preparación de la muestra, la velocidad de barrido en el

análisis y el tamaño de partícula (Muñoz, 2013).

A6!c d. dalos 101{7 i.1O33l C¡ r ¡ 4 .§& 6 
qi(Hp\,
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Este a¡álisis permite comparar los resultados experimentales obtenidos en la

caructeraación de la zeolita natural estudiada con valores tabulados correspondientes a

la mordenita. La razón Si/Al experimental de la zeolita coffesponde ¿ l,S + 0,2, valor

que se acerca a la razón teórica de la mordenita, situada entre 4,2 y 5'0 (Dixon y

Schulze, 2OO2). Por otra pafe, la formula general para la zeolifa estudiada obtenida por

Difracción de Rayos X es consistente con la Ec. 1, al compararlia con la formula

estructural de la mordenita expresada en la Tabla 2, es posible advertir la presencia de

cationes Ca*2 intercambiable en lugar de Na* y mayor cantidad de moléculas de agua en

su esfera de coordinación. Estas diferencias pueden ser producto de la variación en el

entomo geológico que da origen a cada tipo de zeolita.

3.1.1.5. Análisis Granulométrico (Método de la Pipeta)

Los ¡esultados obtenidos desde e1 análisis granulométrico realizado a la zeolita natural

se presentan en la Tabla 7, donde se muestra e1 contenido de partículas presentes en las

diferentes fracciones de tamaño, expresado en porcentaje. Se observa que la fracción de

tamaño de partícula predominante corresponde al rango comprendido entre 2 - 20 pm

con út 54,4o/o del mineral. Este porcentaje, sumado al porcentaje obtenido para la

fracción . 2 ptl indica que la muest¡a posee un 74,6Yo de partículas cuyo tamaño es

<20 pm. Numerosos estudios demuestran que partículas en este rargo de tamaño

(fracción que en el caso de los suelos, corresponde a las fracciones más fmas

denominadas limo y arcilla) presentar una importante actividad desde el punto de vista

fisicoquímico ya que favorecen la adsorción de especies debido a su mayor superficie de

contacto (Jackson, 2005; Leiva, 2011; Muñoz, 2013; USDA, 2006). Por 10 tanto, este
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análisis sugiere que la zeolita natural estudiada presenta un tamaño de partícula

adecuado para los procesos de adsorciórr que se estudian en el preseute trabajo.

Variaciones en el tamaño de partícula pueden provocar cambios sustanciales en el

comportamiento del mineral frente a procesos de adsorción, en ello radica la importancia

de llevar a cabo este tipo de caracterización, de modo repofiar el intervalo de tamaño de

partícula con el cual se trabajó para asegurar la precisión de los resultados.

Tabla 7. Distribución de tamaño de partícula en la zeolita natural

Fracción
(pm)
<2

.Á

20,2 +0,1
2 -20 54,4 + 1,5

20-s3
53 - 2000 3,50 + 0,3

Debido a que la metodología de análisis granulométrico incluye la utilización de un

agente dispersante, no considera fenómenos de aglomeración, por lo que estos efectos

fueron evaluados mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, sigla en inglés) y

se presentan en el apartado siguiente.

3.f .1.6. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

Las imágenes de alta resolución obtenidas permiten observar las partículas de zeolita y

obtener ínformación acerca de su morfología, tamaño y homogeneidad. Se obtuvieron

imágenes de zeolita natural con una escala de 2 ¡rm (Figura 14) y de zeolita natural seca

y lavada con agua bidestilada en una escala de 10 pm (Figuras 15 y 16,

respectivamente). El propósito de observar las partículas previamente lavadas con agua

21.9 + 1.1
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bidestilada es determinar si existe aglomeración ya que este pre-tratamiento será

aplicado a la zeolita natural para eliminar posibles impurezas que puedan alterar los

resultados de adsorción. En la Figula l4 se observan paftículas de forma irregular con

superllcie porosa, cuyo tamaño predominante es menor a 2 pm, lo cual concuerda con el

análisis granulométrico realizado a este material (Tabla 7). En la Figura l5 se observa la

predominancia de partículas que se encuentran en un tamaño menor a l0 prn y la

presencia de algunas partículas de mayor tamaño que, concorde al análisis

granulométrico, se encuentran en la fracción 2 - 20 p,m.

Figura 14. Zeolita natural por microscopía SEM en escala de 2 ¡rm
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Figura 15. Zeolita natural por microscopía SLM en cscala de l0 pttl

Figür¿ 16. Zeollu natural lavada corl Ll¡O por mictoscopía SEIVt cn escala de 10 ptn
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Al comparar las Figuras 15 y 16 se puede observar aglomeración en la zeolita que fue

lavada con agua bidestilada, sin embargo, las partículas continúan perteneciendo a la

fracción de tamaño < 20 ym a excepción de algunas pocas partículas que aglomeradas

pasan a ubicarse en la fracción 20 - 53 pm. Esta aglomeración podría ser producto del

secado de Ia muestra a temperatura ambiente. Si bien, existen otros métodos de secado

más sofisticados que pueden evitar este problema, su utilización afectaría uno de los

propósitos del presente trabajo que es crear un remediador ambiental considerando los

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

3,1,1.7. Punto Isoeléctrico (PIE)

La determinación del PIE permite observar el comportamiento de Ia carga superficial de

la zeolita en función del pH. El PIE corresponde al pH de la solución al cual la carga

neta sobre Ia superficie de la zeolita es cero, es decir, la adsorción 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 fenómeno se

puede representar gráficamente a través de curvas de potencial que muestran la variación

del potencial zefa (PZ) en función del pH, lo cual permite obtener el PIE interceptando

la curva con el eje x. La determinación del PIE de la zeolita natural se llevó a cabo

mediante microelectroforesis obteniéndose un PIE igual a 3,1 (Figura 17). Otros estudios

en zeolita natural, específicamente mordenita, indican valores de PIE menor a 2,0

§ikolakis, 2005), la diferencia con los resultados obtenidos puede depender de los
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cationes intercambiables que posea la zeolita, o

controlar la fiierza iónica (Escudey y Gil-Llambías,

el tipo de electrolito utilizado para

1985).

En la Figura 17 se observa que a pH superiores a 3,1

natural es principalmente negativa, dado que el pH

coresponde a 6,6 (Tabla 6).

la carga superficial de la zeolita

de la zeolita natural estudiada

20

10

0

_10

t -20

E

l -30
fI

_40

-50

-60

_70

Figura 17. PZ en función tlel pH para la zeolita natural (ZN) en l0'3 mol.L-l de KCI

En las partículas coloidales existen dos tipos de carga eléctrica que dan origen a la carga

superficial neta del sólido: la calga permauente y cat'ga variable. La primera es producto

de las sustituciones isomó¡ficas en [a estructura del mineral, mientras que la segunda se

debe a la protonación y desprotonación de grupos terminales en la estructura cristalina.

El apote de cada una varía según el tipo de mineral, en el caso de la zeolita, la carga

58



negativa proviene principalmente de las sustituciones isomórficas de Si*a por Al''3

(Breck, 1974), que dan origen a una carga permanente negativa independiente de la

composición de la solución. Sin embargo, la determinación de un punto isoeléctrico en

la zeolifa natural estudiada da cuenta de la existencia de carga variable que depende del

pH del medio, por 1o 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):

SiOHz* SiOH sio' Ec. 8

-H*-H*

+H'

-H-

+H*
AloH s Alo-

+H*
AIOH:. Ec. 9

Estas observaciones recalcan la uecesidad de conocer el pH al cual se trabaja en este tipo

de sistemas y de considerar las variables que pueden afectar el comportamieuto de la

carga et procesos tanto de modificación superficial como de adsorción. Debido a 1a

identificación de una carga variable en la zeolita natural, otro parámetro fundamental a

tomar en cuenta en este tipo de estudios es la fuerza iónica (Xu y col., 2009). Se observó

un efecto significativo en el proceso de adsorción de sulfato en la zeolita natural

(Figuras 18 y 19), cuyas causas se discuten a continuación.
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3.1.2. Adsorción de Sulfato en la Zeoüta Natural

3.1.2,1. Efecto de la Fuerza Iónica

La filtr1]za iónica se define como el efecto de la carga y las interacciones interiónicas

sobre las actividades de los electrolitos (Solomon, 200i), en términos más simples,

corresponde a una función de 1a concentración de todas las especies cargadas presentes

en una solución (Sposito, 2008). Para determinar el efecto de la fuerza iónica en 1a

adsorción de sulfato se hizo un estudio en la zeolita natural mediante isotermas de

adsorción a distintos valores de fuerza iónica fijados con soluciones de KCl 0,001, 0,05

y 0,1 mo1'L-1. Las isotermas de adsorción realizadas a fuerza iónica de 0,001 y 0,05

mol L'1 (Figura 18) presentan un comportamiento similar, ambas son curvas de tipo L

que ajustan a1 modelo descrito por Langmuir y poseen máximos de adsorción cercanos'

Sin embargo, al aumentar la f,¡erza iónica a 0,1 mol L-l se observa un carnbio en el

proceso de adsorción que se manifiesta en una curva de tipo S (Figura 19). Este cambio

de forma en la curva indica que el proceso de adsorción de sulfato cambia a medida que

aumenta la concentración de iones en la solución.

Numerosos autores consideran la insensibilidad ala fúerza íónica como indicador de la

formación de complejos de esfera interna, mientras que la dependencia de la adsorción a

este parámetro da cuenta de la formación de complejos de esfera extema a través de1

intercambio iónico en los sitios de adsorción (Chan y Watg,2001; Wang y col., 2010;

Wiesner y colr, 2006; Yang y col., 2011). Cuando la fierza iónica del sistema se

controla con concentraciones de 0,001 y 0,05 mol'L-1 (Figura 18) no se observa mayor

efecto, por lo cual el proceso de adsorción podría involucra¡ una interacción química del
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sulfato con la superficie. Sin embargo, el aumento de la fuerza iónica a 0,1 mol'L-l

(Figura 19) genera una disminución en la adsorción de sulfato sobre la zeolita, 1o cual

podría dar cuenta de la formación de complejos de esfera externa, favoreciendo 1a

influencia del electrolito. Posiblemente en este orden de concentración el cloruro

comienza a competir con el sulfato por los sitios de adsorción, 1o que explicaría que la

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

Estos resultados indican que existe un efecto de la f¡erza iónica en la adsorción de

sulfato evidenciando el aporte de la carga variable a la carga neta de 1a zeolita natural, 1o

cual concuerda con los resultados obtenidos desde la determinación del PIE.

C eq (mg L'1)

Figura 18. Isotcrma de adsorción de sulfato er zeolita natural. fucrza iólica controlada con KCI
0.001 y 0,05 nrol'L-l
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Figura 19. lsoterma de adsorción de sulfato en zeolita natural, ñrerza iónica controlada con KCI
0,1 mol'L'r

En la Tabla 8 se observa que las curvas de adsorción presentadas en la Figura 18 ajustan

al modelo matemático de Langmuir, ya que ambas presentan máximos de adsorción

(Xm) cercanos a los puntos experimentales y valores de coeficiente de correlación (r2)

cercanos a 1. Sin enrbargo, en el caso que se presenta en 1a Figura 19, los valoles

obtenidos para Xm y .' indicao que estos modelos matemáticos no permiten describir el

sistema. Debido a que el desarrollo del presente trabajo requiere la obtención de

paftimetros que permitan comparar la adsorción de sulfato en zeolita natural con la

zeolita modificada, es conveniente controlar la fuerza iónica a concentraciones que no

superen los 0,05 mol'L-'. No obstante, es necesario asegurar que estas concentraciones

efectivamente controlen la fuerza iónica y la mantengan constante durante el desarrollo

de las isotermas de adsorción.
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Tabla 8. Parámetros de Langmuir y Freundlich para isotermas de adsorción de sulfato en zeolita

natural controlando la fuerza iónica a 0,001,0,05 y 0,1mol'L1 de KCl

Parámetros Langmuir Parámetros Freundlich

Muestra Xm Kr
(-g'g') G mg')

K¡

(-g's')
2r r

Zeobta natwal
0,001 mol'L-l

de KCl
t,421 0,020 0,994 0.213 0,31 I 0,877

Zeolita natural
0,05 mol'L'r

de KCI
1,,139 0.03 3 0,997 0,368 0,222 0,949

Zeolita nalural
0.1mol Lr de 0* 0,¡ 0,243 0,001 1.151 0,886

KCI

fueron considerados como 0.

Para tener una cuantía de cómo se manifiesta 1a fuerua iónica en la zeolita se construyó

un gráfico que muestra la variación de la fuerza iónica en función de la concentración de

sulfato en equilibrio para cada sistema de estudio (Figura 20). La fwrza iónica fue

determinada mediante la aplicación del software GEOCHEM-EZ. Se observa que, si

bien la fuerza iónica no se mantiene constante en todos los puntos de la isoterma, su

variación es proporcional para los tres sistemas estudiados, por ende es posible comparar

cada punto de concentración de sulfato en equilibrio enfie sí. Como se observa en la

Figura 20, la variación de la fircrza iónica con la disolución de sulfato en equilibrio está

descrito mediante una recta, se observa que de las tres gtáñcas,la que corresponde a una

fuerza iónica de 0,05 mol'L-1 es la que posee la menor pendiente (Tabla 9), y por 1o

tanto, menor variación de fuerza iónica durante e1 rango de concentración de sulfato.
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Figura 20, Variación de la fuerza iónica (I) en función de la concentración de sulfato en

equilibrio (C eq) para 0.001 , 0,05 y 0,1 mol L-r de KCl

Tabla 9. Parárletros de la ecuación de la recta para la variación de la fuerza iónica

Fuerza iónica controlada
con KCI (mol'L-r)

Pendientc r'

0,001 6,2 * tO- 0,999

0,05 5,6 * 105 0,998

549 * lo{ 0,973

- Determinación de Sulfato, Calcio y Magnesio

Debido a que se trabajó con una zeolita de origen natual proveniente de una mina y a

los procesos de extracción a los que fue sometida, es posible que contenga trazas de

magnesio y sulf'ato de calcio o sodio que podrían alterar los resultados obtenidos desde

las isotermas de adsorción, Por otra parte, según e[ difractograma de rayos X (Figura

0,1

¡ 0,001 mol L1

a O,O5 mol L'

^ 
0,1 mol Lr
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13), la zeolita contiene cationes calcio intercambiables que pueden ser liberados en

solución y precipitar con el sulfato. Para tener certeza de que los efectos mostrados en

1as Figuras 18 y 19 son causados por la flterza iónica y no producto de la inte¡acción de

la zeolrta con estas sustancias Se determinaron las concentraciones de surato, calcio y

magnesio en la zeolita natural (Tabla 10). En el caso de los cationes, se estudió el efecto

que podría tener la fiierza iínica en la liberación de los mismos.

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

Muestra Conc. SOa Conc. Ca Conc. Mg

Zeolita natural
0,00

Zeolita natural 0,08 + 0,04 0,00 r 0,00
I. 0.001 mol L-r
Zeolita natural

0,85 + 0,03 0,13 + 0.00
I. 0.05 mol L-1

Zealita nahxal
I. 0,1 mol'L-]

1.96+0,13 0,35 + 0,06

Los resultados indican que la zeolita de origen natural utilizada no posee tazas de

sulfato. Por otra parte, la zeoltta efectivamente libera cationes calcio y magnesio, y tal

como se observa, las concentraciones liberadas dependen de la fuerza iónica. Se observa

que la concentración de calcio en solución es mayor que la de magnesio, esto se debe a

que el calcio está presente en la estructua de la zeolifa como catión intercambiable. De

la Tabla 10 se desprende que el Ca+2 liberado al aumentar la fuetza iónica puede estar

intercambiándose con dos iones de Kn de.¡ando libre el Cl- para que compita con el

sulfato por los sitios positivos de la superficie. Esto podría explicar la disminución en la

adsorción de sulfato observada al util izar wa fircrza iónica sobre los 0,1 mol L-l.
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En base a estos resultados, se establece que la concentración de KCI más adecuada para

controlar la ñjr.,rza iónica durante el proceso de adsorción de sulfato coffesponde a 0,05

mol'L'l, ya que además de permitir la obtención de parámetros de comparación,

disminuye las variaciones de fuerza iónica a1 aumentat la concentración de sulfato en

equilibrio.

3.1.2.2. Isoterma de Adsorción 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 1o cual se realizó un ensayo con diferentes pre-

ffatamientos que incluían lavado con agua bidestilada, homoionización con KCI con y

sin control de la fuerza iónica. como resultado se obtuvo que el pre-tratamiento m:ís

adecuado para 1a zeolita natural es el lavado con agua bidestilada, cuyo procedimiento se

detalla en la sección de Materiales y Métodos. Por otfa parte, se observó que al controlar

la fierza iónica con KCI en concentraciones del orden de los 10-2 mol'L-l se presenta

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

Debido a que la zeolita estudiada es extraída desde un yacimiento minero, puede poseel

diversos interferentes que alteren los resultados de adsorción. En e1lo radica la

importancia de realizat lavados con agua bidestilada en forma previa a los ensayos

experimentales.
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- Cinética de Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural

En forma previa a 1a construcción de isotermas de adsorciór, se 11evó a cabo un estudio

de cinética de adsorción de sulfato en zeolita natural con el objetivo de conocer el

tiempo de contacto entre e1 adsorbente y la solución necesario pata alcanzar la máxima

adsorción. La curva que se presenta en la Figura 2l :If¡dica que tras 12 h de contacto

entre la zeolita y la disolución de sulfato se alcarua un valor de adsorción máximo a

1,46 mg g-1 .

o 3 6 912 15 18 21 24 27

TiemPo (h)

Figura 21. Cinética de adsorción de sulfato en zeolita nahral (ZN)

- Isoterma de Adsorción de Sulfato en Z€olita Natural

A partir de los experimentos realizados en la zeolita natural, se establecieron las

condiciones necesarias para estudiar la adsorción de sulfato en su superficie no

modificada. Las isotermas de sulfato fueron realizadas en zeolita previamente lavada

con agua bidestilada, donde la fircrza iónica fue controlada con una disolución de KCI
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0,05 mol.L-l y se fijó un tiempo de contacto mínimo entre el sólido y la solución de 12

h. El pH promedio registrado es de 4,91 + 0,09 y se trabajó a25"c.La curva obtenida se

presenta en la F igtr a 22.
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Figura 22. Isoterma de adsorción de sulfato en zeoüta natural (ZN)

En la Figura 22 se observa que Ia 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 podría indicar una afinidad relativamente alta entle la zeolita y el anión

sulfato. Esta interacción se puede explicar a través de la Figura 17, pese a qte la zeolita

posee sustituciones isomórficas 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 deteminados valores de pH producen sitios de carga

positiva capaces de adsorber el anión sulfato. Así, como Se producen sitios de carga

positiva, también se pueden esta¡ formando sitios neutros que interactuan

5
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electroestáficamente con el surfato. por otra parte, debido a ra superficie porosa de Iazeolita se presume que existe un p¡oceso de absorción de nroléculas de surfato en elinterio¡ de los poros. De esta forma la propiedad de actuar como tamiz molecular lepodría estar oto¡gando a ra zeorita la capacidad de retener este contaminante. para
conf*mar esta suposición sería necesario determinar el diámetro y vorumen de poro, sinembargo el estudio detallado de los mecanismos de adso¡cii

presente trabajo. 
u'' 4u§urclon escapa de los obietivos del

La isoterma presentada en ra Figura 22 ajustaar modelo de Langmuir, cuyos parámetros
indican un máximo de adsorción de l,4g rng.g-r ¡Tabla 12), este valor permitirá
compa¡a¡ la adsorción de su lfato en Ia zeolita naturar oon ra zeorita modificada. Eltratamiento de datos y los ajustes tanto de Langmuir como Freundlich para esta curva sediscuten en la sección 3.2.2.

Po, ofra parte' retomando ros resurtados de ra caracfeúzación de la zeorita natural, rasimágenes de arta resorución obtenidas mediante Microscopía Erectrónica de Barrido(Figuras 15 y l6) indican que ra zeoritasometida a lavados previos con agua bidestirada
presenta una leve tendencia a aglomerarse, lo cuar poüía afectar raadso¡ción de surfatosobre su superficie debido a la disminución der áreasuperficiar. Esto pennite suponerque el contror de los efectos de agromeración podría aumentar ra adsorción de estecontaminante' sin embargo, se deben considerar los costos invorucrados y cómo éstosafectaúan la aplicación de la zeorita conro remediador ambie¡tal a escala industdar.
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3.2.

3.2.1.

3.2.1.1.

ZEOLITA MODIFICADA

Modificación Super{icial de la Zeolita Natural con el Policatión SC-581

Determinación del Tiempo de Contacto Óptimo entre Policatión SC-581 y

la Zeolita N atural

Para fijar las variables a considerar en la modificación de la carga super'ficial de la

zeolita se estudió el tiempo de contacto adecuado entre la zeolita y la disolución de

policatión SC-581. A través de medidas de carga superficial se observó el

compoftamiento de la carga de la zeolita modificada en función del tiempo (Figura 23).

Figura 23. Potencial zeta (PZ) en función del tiempo para zeolita modificada (ZM) con SC-581

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

superficial de la zeolita modificada es positiva lo cual se r¡anifiesta en un PZ positivo

cuyo valor promedio corresponde a 44,7 !0,4 mY, mientras qve elPZ de la zeolita sin
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modificar a su pH natural corresponde a -43,0 + 0,3 mV. El PZ se mantiene

prácticamente 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 modificación

completa y se establece en el diseño experimental para la modificación superficial de la

zeolita estudiada.

3.2.1.2. Determinación de la Concentración Óptima de Poücatión SC-581 para la

Modificación Superficial de Zeolita Natural

Por ofta parte, se determinó la concentración óptima de SC-581 para modificar la zeolita

natural. Desde rnedidas de carga superficial a diferentes concentraciones de policatión se

estableció una relación de PZ versus concentración de la cual se obtuvo el valor

buscado.

De la Figura 24 se desprende que, como era de esperar, el policatión SC-581 fue capaz

de modificar la carga superficial de la zeolita natural. Se observa que a bajas

conceftraciones de policatión la zeolita mantiene su carga superficial negativa. El

cambio se observa a los 0,6 mg mL-1 de SC-581, a partir de este punto elPZ comienza a

aumentar hasta alcatzar un valor máximo de 45,20 mV a los 4,8 mg ml--l de SC-581

agregados. De esta forma, este experimento permite establecer que la concentración de

policatión SC-581 adecuada para la modificación superficial de la zeolita natural

corresponde a 4,8 mg ml--l.
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La determinació n de PZ mediante medidas electroforéticas es un método relativamente

sencillo que entrega información valiosa y rápida sobre el comportamiento de la

superficie en diferentes materiales (Arancibia-Miranda y col', 2011; Gil-Llambías y col',

1984).
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Figura 24. Potencial zeta @Z) en firnción de 1a concentración de SC-581

3.2.1.3. Modiñcación Superficial de la Zeolita Natural con Policatión SC-581

El policatión SC-581 es una molécula organica derivada de epiclorhidrina, dimetil amina

y etilén diamina @igura 9) que posee propiedades hidrofllicas e hidrofobicas debido a

que tiene una región polar (amina cuatemaria cargada) y offa no polar (cadena de

hidrocarburo). Su estructura se asemeja a la de algunos surfactantes catiónicos utilizados

en la modificación de zeolitas naturales, por lo tanto, la feoia que explica la adsorción

de estos productos sobre la zeolita podría entregar una aproximación de la forma en que

E
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se adsorben las moléculas de policatión. La adsorciólr de este tipo de moléculas sobre 1a

superficie cargada negativamente fuvolucra tanto intercambio de cationes como enlace

hidrofóbico (Hunter, 1994). Estas moléculas se asocian formando agregados conocidos

como micelas. A concentraciones muy bajas de surfactante, por debajo de la

concentración micelar crítica (CMC) las moléculas se sorben sobre la superficie gracias

a la atracción electroestática entre la superficie de la zeolita (cargada negativamente) y el

grupo funcional cargado positivamente (en este caso, la amina cuaternaria del

policatión) formando una monocapa que orierfa la parte hidrofóbica hacia la solución

(Figura 25.a). A medida que se aumenta la concentración, las moléculas de surfactante

se pueden adsorber gracias a interacciones de tipo van der Waals que ocurren entre la

cadena de hidrocarburo del su¡factante adsorbido y la cadena de hidrocarburo del

surfactante en solución. De esta forma, el grupo furTcional cargado positivamente queda

orientado hacia la solución acuosa modificando la carga superficial de la zeolita (Figura

25.c) (Haggerty y Bowman, 1994).
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Figura 25. Adsorción de moléculas de surfactante como una monocapa (a), bicapa incompleta

(bfy bicapa (c) sobre la superficie de la zeolita natural (adaptado de Wang y co1 , 2006)

3.2.1.4. Punto Isoeléctrico (PIE) dela Zeolita Modificada

En la Figura 26 se presenta la curva de PZ en función del pH para la zeohfa 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 zeoltfa modificada posee calga positiva, lo cual

confuma que la modificación 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

modifrcada con SC-581 corresponde a 4,2, '¡nawidad completa de pH mayor que el PIE

de la zeolita natural.
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Brgura26.PZ en función del pH para 1a zeolita natural (ZN) y zeoüta modificada (ZM) con SC-

581 en 10-3 mol L-r de KC1

La gráfica anterior indica un fenómeno inusual en las determinaciones de punto

isoeléctrico. La curva de zeolita modificada sugiere la existencia de dos valores de PIE

producto de la adsorción no homogénea del policatión sobre la superficie, de 1os cuales

sólo fue posible determinar el segundo. El primer PIE correspondería a las partículas 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 zeolíta comienza a adsorber moléculas

de policatión. El fenómeno representado en esta curva corresponde a una generación de

carga positiva en la superficie de la zeolita cuya mayor magnitud se presenta en un

intervalo de pH comprendido entre 4,5 y 1,5. A medida que el sistema se r'uelve más

ácido, la superficie tiene más afinidad por el Ht que el policatión, disminuyendo la carga

otorgada por las poliaminas cuatemarias de su estructura, hasta un punto en que el
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policatión es desplazado y la superficie vuelve a presentar carga negativa. En base a

esto, se presume que a pH bajo 3,7 (último pulto experimental determinado), la curva de

PZ versus pH para la zeolita modificada con SC-581 podría retomar el cornportamiento

de la zeolita natural.

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

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

3.2.2. Adsorción de Sulfato en Z,eolita Modificada con SC-58I

A partir de los estudios realizados er.r la zeolita natural fue posible establecer 1as

condiciones más adecuadas para mejorar la adsorción de sulfato. Posteriormente,

mediante isoteÍnas de adsorción se estudió el efecto de la modificación superficial de la

zeolita sobre la adsorción de sulfato. De esta forma, los resultados presentados en la

sección 3.1.2.2. serán utilizados para comparff la capacidad de remediaciólr de sulfato

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

3.2.2.1. Cinéticas de Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural v Zeolit¡

Modificada con SC-581

Con el fin de conocer el tiempo de confacto entre la zeolita modificada y la disolución

de sulfato necesario para obtener la r¡áxima adsorción se realizó un experimento de

cinética cuyo resultado se dispone en la Figura 27. Para fines comparativos se presenta

ader¡ás la cinética de adsorción en la zeolita nafural (Figura 21). Se observa que la

zeolita modiñcada adsorbe mayor cantidad de sulfato que la zeolita natural. En la Tabla
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1l se presentan los valores de adsorción máxima alcanzados en ambas cinéticas, en ella

es posible advertir que la modificación superficial de la zeolita aumenta la velocidad de

adsorción de sulfato, disminuyendo el tiempo de contacto de 12 a t horas.

4.O

3,0

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

Figura 27. Cinéticas de adsorción de sulfato en zeolita natural (ZN) y zeolita nodificada (ZM)
con SC-581

Tabla I l Resultados obtenidos a partir de la cinética de adsorción de sulfato en zeolita natural y
zeolita modificada con SC-581

Muestra Conc. de sulfato sorbida Tiempo de contacto
(h)

E

o
(J

(ms s')

^al

^zN
^zM

Zeolita natural 1,46 + 0,00 12

Zeolita modificada con
sc-s81

3,03 + 0,00
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3.2.2.2. Isotermas de Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural v Zeolita

Modilicada con SC-581

La isoterma de adsorción en la zeolita modificada se llevó a cabo en 1as mismas

condiciones que la zeolita natural, registrándose 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

¡esultado indica que la r¡odificación superficial de la zeolita natural con el policatión

SC-581 efectivamente aumenta la adsorción de este contaminante.

0 100 200 300 400 500 600

c eq (mg L-')

Figura 28. lsotermas de adsorción de sulfato en zeolita natural (ZN) y zeolita modificada (ZM)
con SC-581

La isoterma obtenida corresponde a una curva de adsorción de tipo H (Figura 4) que

indica una alta afinidad entre la superficie y e[ sulfato. En los primeros puntos se

observa que la superficie r¡odificada adso¡be un 100% de la concentración de sulfato

4,0

3,0

o,

E ¿,u

-oo t.c

o
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ofrecida, para luego comenzar a saturarse hasta llegar a un punto en que no es capaz de

adsorber r¡ás moléculas de sulfato alcanzando un máximo de adsorción (Tabla l2). A

diferencia de la zeolita natural, la zeolita modificada con SC-581 presenta una alta

interacción adsorbato-adsorbente, que puede ser producto de una interacción química

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 número de

sitios capaces de interactuar con el anión sulfato.

3.2.2.3. Determinación de los Parámetros Langmuir y Freundlich de las

Isotermas de Adsorción de Sulfato en Zeolita Natural y Zeolita Modificada

Los nrodelos mateÍxíticos utilizados para ajustar las isotelmas de adsorción obtenidas

experimentalmente sobre zeolita natural y modificada con policatión SC-581 fueron

Langmuir y Freundlich. Estos modelos no explican los mecanismos involucrados en 1a

adsorción de sulfato ya que sólo reflejan los datos experimentales, no obstante,

constituyen una herramienta útil para comparar la capacidad de adsorción de diferentes

matrices para ull ión en particular, siempre y cuando se trabaje en las mismas

condiciones experimentales. Los parámetros obtenidos se presentan en la Tabla 12.

Según los valores de 12 el modelo matemático de Langmuir interpreta de mejor manera

los fenómenos de adsorción de sulfato tanto en la zeolita natural como modiftcada, ya

que presenta coeficientes de correlación muy cercanos a l, no así el modelo de

Freundlich cuyos valores de 12 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 adsorción máxima

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 adsorción máxima representados

por KF se alejan de los puntos expuestos en las isotermas de adsorción.

Tabla 12. Parámetros de Langmuir y Freundlich para isotermas de adsorción de sulfato en

zeolita natural y zeolita modificada con SC-581

Parámetros Langmuir Parámetros Freundlich

Muestra Xm K¡
(-g g-') (L'-g-t)

2r
Kr

(-g'9')
i 1\)

Zeolita natural 1,483 0,060 0,994 0,558 0,t57

Zeolita
modificada
con SC-581

3,103 0,267 0,999 2,198 0,058 0,942

De la Tabla 12 se desprende que la zeolita modificada con el policatión SC-581 presenta

mayor capacidad de adsorción (Xm), sorbiéndose el doble de sulfato que en el caso de la

zeolita natural (3,103 y 1,483 mg'g-r, respectivamente). A su vez, se observa que la

zeolita n.rodificada presenta un mayor valor del parámetro Kl, el cual corresponde a un

término de afinidad e indica que la energía de enlace del sulfato con la superficie en este

caso es mayor (Mendoza, 1986). Este fenómeno se puede observar en la isoterma de

adsorción de sulfato en zeolita modificada (Figura 26) donde la pendiente inicial es muy

pronunciada (Evangelou, 1998), alcanzándose el máximo de adsorción a

concentraciones de sulfato en equilibrio menores que en el caso de la zeolita natural,

cuya pendíente es menor y por ende, también su valor de K¡, lo que sugiere un enlace

más débil y que en este caso el sulfato más tendencia a desorber.
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IV. DISCUSIÓN GENERAL

Las zeolitas naturales son sistemas complejos cuyo comportamiento frente a fenómenos

de adsorción depende de características tales como pH, área superficial, razón si/Al,

composición química, tamaño de partícula, morfología y punto isoeléctrico, las cuales

varían de acuerdo al tipo de zeolita. En ello radicó la importancia de realiza¡ una

caructerización que pemitió conocer la fase sólida con la cual se realizaron estudios de

adsorción tanto del policatión SC-581 como de sulfato.

A partir de los análisis de caracterización realizados se determinó que 1a zeolita

estudiada posee una razón slAl de 3,8 + 0,2, catalogada como intermedia en

comparación con otros tipos de zeolita, la cual es proporcional a su nivel de carga

pemanente. La zeolita natural fue clasificada como tipo mordenita, cuyos cationes de

intercambio corresponden principalmente a Ca*2 y su tamaño de partícula predominante

es < 20 pm 1o que indica una superficie de contacto sólido-solución favorable para la

adsorción de policatión SC-581. Por ot¡a parte, las imágenes de alta resolución obtenidas

por Microscopía Electrónica de Barrido (sEM) evidenciaron la presencia de poros

irregulares en las partículas de zeolita natural y permitieron corroborar los resultados

obtenidos en el Análisis Granulométrico para la zeolita sin lavar'

Si bien la zeolrta posee catga superficial permanente producto de sustituciones

isomórficas, existe un apofie no despreciable de carga superficial variable originada por

la protonación y desprotonación de grupos terminales en la estructura cristalina que, pol
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lo tanto, depende del pH y la fuerza iónica del r¡edio. Esto se manifiestó en la

determinación de un punto isoeléctrico que indica que a medida que cambia el pH del

medio la carga superficial varía no sólo en magnitud sino tambiéu en signo,

encontrándose futervalos de pH al cual la zeolita posee carga positiva (pH < 3,1) y carga

negativa (pH > 3,1).

Los ensayos de adsorción de sulfato en la zeolifa ¡atural indicaroD que este mineral es

capaz de adso¡ber oierta cantidad del anrón sobre su superficie pese a poseer carga

superficial negativa, obteniéndose un máximo de adsorción de 1,48 mg.g-'. Los

resultados obtenidos desde la caracteruación de la zeolita natural sug'ieren que este

fenómeno podría deberse tanto a la generación de sitios de adsorción positivos por parte

de la carga superficial variable de la zeolita, como a la absorción de moléculas de sulfato

en el interior de los poros del rnineral.

Desde las isotemas de adsorción de sulfato realizadas a diferentes valores de fuerza

iónica controlada con KCl, se observó que la carga superficial variable además favorece

un efecto de 1a fuerza iónica en el proceso de adsorción. Al aumentff la concentración

del electrolito, la adsorción de sulfato disminuyó producto de la competencia de iones

cloruro con los iones sulfato por los sitios de adsorción positivos de la superficie,

modificando el proceso de adsorción, lo cual dificultó la obtención de parámetros

necesarios para compar¿u' la adsorción máxima 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 iónica durante los ensayos experimentales, de las tres concentraciones de KCI con
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las que se trabajó se estableció que la más adecuada corresponde a 0,05 mot.L-¡. Este

estudio reveló la importancia de considerar las variables que influyen en Ia remoción del

contaminante, ya que la presencia de sales en los cursos de agua contaminada podría

alterar el conpofiamiento del lemediador 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 homoionización

con KCl, con el fin de evitar un efecto del electrolito en la adsorción de sulfato o del

policatión SC-581 sobre la zeohta natural.

Mediante medidas de potencial zeta se verificó la modificación superficial de la zeolita

natural con el policatión SC-581. Este método permitió establecer que la concentración

de policatión SC-581 óptima para lograr la mayor magnitud de carga positiva

corresponde a 4,8 mg ml--r y que el tieopo de contacto entre la zeolita y el policatión

adecuado es de 3 horas. La cantidad máxima de policatión que puede adsorber la zeolita

sobre su superficie es proporcional a su razón Si/Al. El PIE de la zeolita modificada

@H: 4,2) aumentó respecto al PIE de la zeolita natural (pH: 3,1) producto de la

modificación, 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.

83



La modificación superficial de la zeolrta de origen natural con el policatión SC-581

aumenta la adsorción de sulfato desde 1,48 a 3,10 mg g-1. Este aumento se debe a la

generación de sitios de adsorción positivos sobre la superficie de la zeolita por parte de

los grupos amonio cuatemarios de1 policatión. Según las isotermas obtenidas, la

superficie de la zeolita modificada con SC-581 presenta una afmidad cuatro veces mayor

por el sulfato que la superficie de la zeolita natural. Por otra pa1te, en la zeohta

modificada con SC-581 se pudo observar una disminución de1 tiempo de contacto

necesario para alcanzar 1a mejor adsorción de sulfato, lo cual favo¡ece la aplicación de

este material como potencial remediador ambiental ya que acelera el proceso de

remoción del contaminante.

Desde los estudios realizados se infiere que el uso de una zeolita natural de menor razón

Si/Al o una zeolita sintética cuya razón si/Al y área superficial puedan ser contloladas

podría favorecer las condiciones para obtener una mayor adsorción de sulfato. Por otro

lado, la apücación de métodos de secado pafa la zeohta ptede disminuir la aglomeración

de las partículas permitiendo una mayor superficie de contacto y un consecuente

aumento en la adsorción del contaminante. Sin embargo, estos procesos aumentarían los

costos asociados a la producción de1 remediador dificultando su aplicación a escala

industrial. La modificación superficial de la zeohta natural con e1 policatión sc-581 se

perfila como método eficaz para la adsorción 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 caracterízación previa a los estudios de adsorción para adecuar

los procedimientos experimentales al sistema estudiado y reportar los resultados

obtenidos. Se trabajó con una zeolita de tipo nordenita con presencia de cationes Ca'2

intercambiables, de pH natural 6,6 y razón Si/Al intermedia de 3,8- El tamaño de

particula predominante corresponde a la fracción < 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) evidenr:iando la existencia de una carga superficial variable que

depende del pH.

La zeohl.a estudiada es capaz de adsorber sulfato en su estado natural, alcanzando un

máximo de adsorción de 1,48 mg g-r, lo cual se debe al aporte de la carga variable en la

generación de sitios de adsorción positivos originados por la protonación y

desprotonación de los grupos termi¡ales de la estructura cristalina y/o a Ia absorción de

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

La fuerza iónica tiene un importante efecto en la adsorción 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 KCI utilizadas para controlar la fuerza iónica

del sistema, la más adecuada es 0,05 mol.L'1 ya que a concentraciones mayor es se
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presenta una disminución de la adsorción de sulfato y se dificulta la obtención de

parámetros de adsorción que permitan comparar la zeolita natural con la zeolita

modificada con SC-581. Los resultados demostraron la imporlancia de evaluar esta

variable ya que las aguas a tratar con este remediador pueden poseer sales que tendrán

un efecto significativo en la adsorción de sulfato.

La modificación superficial de la zeolita de origen natural con el policatión SC-581 tiene

un importante efecto en la adsorción de sulfato ya que aumenta la concentración de

sulfato adsorbida en un 100% con respecto a la zeolita sin modificar, 1o cual cor¡obora la

hipótesis planteada al comienzo del presente trabajo. Este aumento se debe a la

generación de sitios de adsoroión positivos sobre la superficie de la zeolita por parle del

grupo amino cuatemario del policatión. Las isotermas de adsorción y curvas de cinética

obtenidas indicaron que la superficie de la zeolita modificada con SC-581 no sólo

presenta mayor afinidad por el sulfato sino que además requiere menor tiempo de

contacto con la solución, acelerando el proceso de remoción del contaminante.

La zeolita natural de tipo r¡ordelrita modificada con el policatión SC-5 8 1 es un potencial

remediador ambiental de sulfato, de bajo costo y simple operación, que puede ser

utilizado en las condiciones de pH y fluerza iónica estudiadas. El siguiente paso para

determinar si es posible aplicar este remediador a escala industrial es llevar esta

investigación a nivel de planta piloto.
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ANEXO 1. CARACTERIZACIÓNDE LA ZEOLITANATURAL

A, Determinación de pH

Tabla 13. Datos para la determinación de pH en zeolita y disolución de SC-581

B. Área Superficial Específica (Área EGME)

E1 area superficial específica se determinó según Carter y co1', (1965) de acuerdo a la

Ec.6:

pH

ASE :3496,5 (Mu M)
M

Donde:

ASE , Á""a superñcial específica (mr'g-r)

3496,5: Área especíltca de un gramo de EGME lrnz g-r de EGME¡

Mr : Masa de la muestra de zeolita - EGME adsorbido en su superficie (g)

M : Masa de la muestra inicial de zeolita (g)

Los datos utilizados para obtener el resultado final se presentan en la Tabla 14'

Ec.6

Zeolila nabsral
Zeolita natural homoionizada
Zeolita modificada con SC-581

SC-581 (4.8 me'L-
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Tabla 14. Datos para la determinación del Á¡ea Superñcial Específica (EGME) cle la
zeolita natural

Muestra

Masa vaso (g) 33,9r85 1,) O?70 ?¿ 10(1

Masa zeolita seca 105'C (g) 0,2505 o ,50s 0,2507

Masa vaso + zeolita + EGME (g)

Repetición

34,t749 33,2340 34,6520

34,1748 33,2336 34,6524

34,1748 33,2336 34,6517

34,t7 54 33,2339 34,6522

34,1747 33,2335 34,6516

34,1748 33,2335 43,6s17

34,1745 33,2333 34,6516

34,1744 33,2332 34,6516

Masa vaso + zeolita + EGME (g) final 34.t744 33,2332 34,6516

Masa zeolita + EGME (g) 0.2559 o r5§1 n r§rí1

C. Determinación de la Razón SVAI

La razó¡ Si/Al de la zeolita natural se obtuvo a partir de las concentraciones de silicio y

aluminio presentes en la muestra, expresadas er %o plp. Estas concentraciones fueron

determinadas mecliante análisis químico total. Los datos obtenidos se presentan en la

Tabla l5 y los cálculos realizados se presentan en las Ecuaciones 10 y I l.

% p/p = Concentración (mg'L)
Masa zeolita (g) 100

Ec. 10

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

practicado a las muestras. El cálculo de la razón Si/Al se llevó a cabo según:

104
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nazón Si/Al: % p/p ip§
% p/p de Al

Tabla 15. Datos obtenidos a partir de Aruilisis Químico Total

Ec. 11

Muestra Masa (g) Absorbancia % ptp

Muestra 0,5003 0,305 247 ,6
Duplicado 0,5045 0,310 251,8
Aluminio

Muestra 0,5003 0,333 62,84
Duplicado 0,5 045 0,366 69,44

D. Análisis Granulométrico (Método de la Pipeta)

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

tarnaño presentes en la muestra de zeolita natural mediante A¡uilisis Granulométrico

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

Fracción:

<2pm = (D.50)-1,000

2 -20 pm = (C. 50)- 1,000-E

20-53 pm : (B. s0)-1,000 E-F

>53 ¡rm : A

Masa total de la muestra (g) = E + F + G + H

Donde:

50 : Factor para llevar alícuota de 20,00 mL a

de sedimentación

1,000: Corrección por agente dispersante

1000 mL contenidos en [a probeta

Masa neta E

Masa neta F

Masa neta G

Masa neta H

Ec- 12

Ec. 13

Ec. 14

Ec. 15

Ec. 16
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Masa obtenida (g) en la alícuota de fracción > 53 ¡rm

Masa obtenida (g) en la alícuota de fracción < 53 ¡ln

Masa obtenida (g) en la alícuota de fracción < 20 ¡rm

Masa obtenida (g) en la alícuota de llacción < 2 ¡rm

Proporción en 7o de cada fracción:

A

B

C

D

oA <2 pm

%2-20pm

oA 20 - 53 pm

oA> 53 pm

. 100

Masa total de Ia muestra (g)

F 100
Masa total de la muestra (g)

. 100

Masa total de la muestra (g)

. 100

Masa total de la muestra (g)

G

Ec. 11

Ec. 18

Ec. 19

Ec.20H
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Tabla 16. Profundidad para la toma de a1ícuotas de las Íiacciones < 20 ¡rm y < 2pm en función
de la temperatura, para cada tiempo de sedimentación

Ternperatura
ec)

Profundidad
(cm)

5 min
<20pm

5%h
<2 Fm

15 9,6 6,2
9,8 6,4
10,1 6,6
10,3 6,7

10,5 6,9
10,8 7,1

11,0 7,2
1r,3 7,4
11,6 7,6
I 1,9 7,8
t2,r 8,0
t2,4

27 tz,1 8,4
13,0 8,6

Tabla 17. Datos para la determinación del tauraño de paÍícula er la zeolita natural (muestra)

Fracción .2pm 2 -20 pm 20-53pm > 53 ¡rm

t6
t7
18

19

20
2t
,,
23
24
25

8,226

28

Masa del recipiente (g) 88,541 34,085 34,148 qq ¡r1

Masa muestra seca a

105"C + recipicnte (g)
88,598 34.236 34,339 99"653

Masa muestra Masa (g) 0,056 0,15 1 0,192 o ¡rq
seca a 105oC

Masa
neta

D

Masa
calculada

Masa (g) r.805 4,760 2"020 o I )o

Masa
neta

HG

l\{asa total de la muestra
(s)

8,915 8,915 8,915 8,91s

Proporción en 7o de cada
fracción

)o , s 53,40 22,66 3.67
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Tabla 18. Datos para la determinación del tamaño de pañícula eii la zeolita natural (duplicado)

Fracción <2pm 2 -20pm 20-53pm > 53 ¡rm

Masa del recipientc (g) 46,784 24"330 35,300 80,779

Masa muestra seca a 105"C

I rqcipiente (g)
46,839 24,482 35,488 81,064

Masa muestra
seca a l05oC

Masa (g) 0,055 0,t52 0,r88 0,286

Masa
neta

Masa calculada Masa (g) I 7S5 a 9)\ 1,835 0,286

Masa
neta

Masa muestra (g) 8,701 8,701 8,70 r 8,701

Proporción en 7o de cada
fracción

20,t7 55,46 21,09 3,28

E. Determinación del Punto Isoeléctrico (PlE)

El PIE de la zeolita tanto natural como modificada fue determinado mediante

microelectroforesis, desde donde se obtuvo una serie de parámetros presentados en las

Tablas 18 y I 9. El valor de PZ se obtiene a partir de la ecuación de Helmholtz-

Smoluchowski (T.R. YU, '1997), cuya expresión adaptada a los cálculos realizados en el

presente trabajo corresponde a:

PZ=13"5x1600xFC
tpro. X V

Donde:

13,5 y 1600: Constantes empíricas

FC : Factor de corección dependiente de la temperatura

tprom : Tiempo promedio de migración de las partículas

V : Voltaje

Ec.21
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A continuación se presentan los datos recopilados a partir de medidas de migración

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

(Tabla 20).

Tabla 19. Parámetros para determinal el PIE de la zcolita natural

rc\ rof\

pH Tiempo Yoltaje Temperatura Factor PZ
Promedio (mD Promedio Corrección (m\/)

) 0') 24,15 100 28,02 0,9059 8,1011

3,13 25,28 100 28,00 0,9059 -'t,7411

3,61 10,87 100 28,00 0,9059 -18,0042

3,80 8,60 100 28.00 0,9059 -11 1\ 71

4,40 6,75 100 28,00 0,9059 -28,9892

5,31 6,20 100 27,50 0,91 3 I -3 I ,8100

5qs 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 2'.1,00 0,9205 -48,4029

11\ 3,10 r00 28,00 0,9059 -63,1217

Tahla 20. Parámetros para determinar cl PIE de la zeolita modificada con SC-581

pH Tiempo Yoltaje Temperatura
Promedio (m\o Promedio

Factor
Corrección

PZ
(mv)

¡.1 /oa\
J,O / 15,30 100 28,22 0,9028 -12,7912

4,12 19,52 r00 28,34 0,90il -t0,024r

4,41 14,55 r00 27,06 0,9196 13,65 l3

4,69 9,30 100 27,05 0,9197 21,3611

5,56 7,20 100 )1 no 0,9205 27 ,6t40

6,206,57 100 26,90 0,9220 32,1205

76,907 ,44 5,03 100

r09

o 0) l? 1q 5qR7



ANEXO 2. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE LA ZEOLITA NATURAL CON

POLICATIÓN SC-581

A. Determinación del tiempo de contacto óptimo entre SC-581 y la zeolita natural

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

Tiempo de pH
agitación

Tiempo Voltaje Tempcratura Factor PZ
Promedio Promedio Corrección

/h\ ls\ lol-l
1 5,62 4,64 t0l 25,40 0,9459 44,05

5,59 4,49 100 25,90 0,9316 45,05
s,58 4,51 100 2s,9s 0,9368 44,91

5,65 4,43 100 27,00 0,9205 44,87
t2 s,s9 4,61 i00 24,70 0,9s78 44,92

l6 5,54 4,63 100 25,20 0.q492 44,28

5,63 4,63 100 24,40 0,9630 44,92

B, Determinación de la concentración éptima de SC-581 para la modificación

superficial de zeolita natural

Tabla 22. Parámctros para determinar la concentración óptima de SC-581 para la rnodificación
de Ia zeolita natural

24

Conc.
sc-581

Ph Tiempo Voltaje
Promcdio

Temperatura Factor PZ
Promedio Corrección

'mL
0

S

5,1I 6,60 100 24,90 0,9s43 -31,23

0,1,2 5.67 1,70 100 25,00 0,9526 -26,72

0,60 5,56 8,50 100 2s,15 0,9501 24,t 4
1,20 5,60 5,65 100 25,45 0,9450 36,13

1,80 5,54 5,38 25,40 0,9459 38,01100

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 s,63 4,48 100 2s,80 0,9393 45,21

lr0



ANEXO 3. ADSORCIÓN DE SULF'ATO EN ZEOLITA NATURAL Y

MODIFICADA CON POLICATIÓN SC.sS1

L, Zeoliti Natural

- Cinética de adsorción de sulfato

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

Tiempo Masa zeolita Conc. Of¡ecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida
(h) (g) (mg.L-') (mg L-') (mg'g')
1 I,0023 985 971,65 U,JJJ

3 1,0002 985 965.56 0,486

1,0015 939,89 1,126

1,0019 932,94 1?qq

t2 1,0071 926,35 1,456

tó r,0043 o)R 7,) 1,401

s8520 1,0051 926,54 1,454

t,0024 926,62 t,456

Tabla 24. Datos cinética de adsorción de sulfato en zcolita natutal (duplicado)

Ticmpo Masa zeolita Conc. Ofrccida
(h) (s) (me L'')

Conc. Equilibrio
(mg'L-')

Conc. Adsorbida
(mg'g-t)

l,0l 971,426 0,336

1,0046 961,733 0,579

r,0058 944,848 0,998

1,0105 985 935,203 L1'

t2 1,0045 926,538 1,455

16 1,0009 985 92 8,5 89 1,409

t,0027 985 926,603 I ,45620

t,0181 985

111
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Isoterma de adsorción de sulfato

Tabla 25. Datos isoterma de adsorción de sulfato en zsolita natural (muestra)

Masa zeolita
(s)

Conc.
Ofrecida

Conc.
Equilibrio

Conc.
Adsorbida

Conc.
AdsorhidapH

.L-

90

.L-t sl
45 I,1 17I ,0071 4,91

r,0874 4,96 210 60150 1,379

1,0571 4,85 330 I,419

1,1520 4,84 360430 1,5 19

I,0474 4,83 50450 t,193

1,1105 5,07 625 63562 1,418

Tabla 26. Datos isotenna de adsorción de sulfato en zeolita natural (duplicado)

Masa zeolita
(g) pH

Conc. Conc. Conc. Conc,
Ofiecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida
(ms.L-') (ms.L-t) (ms'L-t) (-g'g-')

1 .0067 4,93 r35 95 40 0,993

I ,0881 4,95 210 155 55 t,264

I ,0543 4,87 280 50 1,186

I , 1530 4,85 430 1,409

1,0481 4,81 435 65 1 .550

1.t102 5,09 ól) 558 67 I 50q

1t2



B. Zeolita Modificada con Policatión SC-581

- Cinética de adsorción de sulfato

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

Tiempo
(h)

Masa zeolita
(e)

Conc. Ofrccida
(ms'L-')

Conc. Equilibrio
(mg'L-')

Conc. Adsorbida
(mg'g-')

|,0232 985 908,63 1,866

1,02 I I 985 895,22 2, 198

1,0067 985 873,10 2,779

1,0051 863,10 1 0 t,

12 1,0098 862,65 1 nrq

98516 1.0212 862,01 3,011

I ,0071 s85 862,82 3,033

l,0065 862,73 3,032

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

98524

Tiempo Masa zeolita Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida
(h) (e) (mg.L-') (ms'L'') (rng.g-')

1,0028 906,22 1,964

1,0041 896,84 1 to<

1,0033 985 873,7 | 2,773

1,0334 859,96 1 n?§

12 I n)ro 86t, r 9 3,026

l6 1,0071 985 863,79 3,009

1,0028 863,3 8 3,03 2

98524 1,0108 862,41

r 13

1



Isoterma de adsorción de sulfato

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

Masa zeolita
(e) pH

Conc. Conc. Conc. Conc.
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida
(mg.L-t) (mg.L-') (mg't-') (mg'g-')

1,0079 4,54 29,49 0,00 29,49 0,731

1,0039 4,57 Rl 1l 0,00 83,33 2,075

r,0081 4,71 |29,49 21,16 108,33 2,687

1,0020 4"14 225,65 110,75 114.90 2,867

1,0066 4,88 325,64 201,92 l)7, 1) 3,073

1,0056 4,93 401,28 296,80 t04,49 2,598

1,0045 4,96 sqq ¡Á 470,51 128,84 3,207

Tabla 30. Datos isoterrrra dc adsorcitin de sulfato cn modiñcada con SC-58 I (duplicado)

Masa zeolita
(g)

Conc. Conc.
Ofrecida Equilibrio
(mg'L-r) (mg'L-')

pH
Conc. Conc.

Adsorbida Adsorbida
(mg.L-') (.g.g-')

1,0065 ¿§o 29,49 0,00 29,49 ñ 1\)

1,009 4,51 83,33 0,00 83,33 2,065

1,0085 4,63 t29,49 27 ,t6 tn, 11 1 <1'l

1,0019 4,75 225,64 1t0,89 I t4,14 2,863

r,0025 4,82 32s,64 zot,93 123,72 3,085

r .0082 4,88 401,28 259,62 141,67 3,5 l3

r,0059 5q7 5qq 1Á 480,13 \ 19,23 2,963
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