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RESUMEN

La zeolita tipo clinoptilolita recolectada en el Estado de Oaxaca, México, es una opcion atractiva
para remover iones del agua potable mediante un proceso de intercambio idnico. Este estudio
muestra la selectividad de la zeolita para los cationes plomo, cadmio, zinc, hierro, niquel y cobre en
pruebas en lote y en continuo para un ambito de pH entre 4.0 y 5.0. a dos intervalos de temperatura
ambiente (17-23°C) y 35°C.

Para las pruebas en lote se emplearon concentraciones de 0.01, 0.03, 0.05, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0N
de cada uno de los métales de estudio. De estos métales el plomo es quién presenta mayores
eficiencias de remocién, del orden de 99% para las concentraciones de 0.01N y 0.03N, sin
manifestar influencia por temperatura. En el caso del niquel, hierro y zinc a concentraciones de 0.4 y
0.6N se presentan efectos muy marcados con respecto a la temperatura. De los resultados obtenidos
de estas pruebas, se deduce que la selectividad de la zeolita para los iones involucrados es:

Pb2+> Cd2+> Fe2+> Cu2+> Zn2+> Ni2+

Los estudios en columna se realizaron a tres diferentes regimenes de flujo 2,4 y 8 BV/h, logrando
mejores eficiencias de remocion al menor flujo. Las condiciones de regeneracion se evaluaron a 4,8
y 16 BV/h con cloruro de sodio a una concentracion de 4N con buenos resultados a las seis horas de
operacion.

En pruebas con mezclas binarias y terciaria de los cationes plomo, cadmio y hierro, se comprueba
que el plomo se remueve mas facilmente del agua con altas eficiencias ain en presencia de otros
cationes.

La capacidad de intercambio cationico (CEC) tedrica determinada a partir de la férmula de la
clinoptilolita es de 2.56 meg/g, sin embargo, se obtuvieron las capacidades de intercambio de la
zeolita para cada uno de los cationes empleados.

Palabras clave: clinoptilolita, zeolita, metales pesados, plomo, cadmio, zinc, hierro, niquel,
cobre,.



EVALUACION DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA REMOCION DE
CADMIO, COBRE, HIERRO, NIQUEL, PLOMO Y ZINC DEL AGUA UTILIZANDO
ZEOLITA NATURAL TIPO CLINOPTILOLITA

Pavon T., Briones R., e llangovan K.
Instituto de Ingenieria, Universidad Nacional Autdbnoma de México, Apdo. Postal 70-472
México D.F. 04510, México

INTRODUCCION

Las fuentes de los metales que pueden encontrarse en trabajos de tratamiento de aguas pueden
considerarse como de cinco tipos: aguas residuales industriales, domésticas, efluentes de
escurrimiento, procedentes de la atmdsfera y litosfera (Lester, 1987). De estos los industriales y
domeésticos probablemente son los mas importantes de origen antropogénico.

Meétales toxicos como el plomo, cobre, cadmio, mercurio, arsénico, zinc, entre otros han tomado
gran importancia, ya que la aportacién antropogénica supera a la aportada por los ciclos bioldgicos
(Alfaro, 1993) y que manifiestan diversas propiedades toxicas a los diferentes niveles de la cadena
trofica.

La remocion de metales pesados puede realizarse por varios métodos como la precipitacion,
adsorcion con carbon activado, extraccion con solventes, ultrafiltracion, dsmosis inversa e
intercambio i6nico (PCR environmental management INC., 1989; EPA report, 1977). De estos el
intercambio i6nico resulta mas atractivo por su relativa simplicidad de operacién y bajo costo.

La zeolita de tipo clinoptilolita presenta la siguiente formula empirica Na6[(Al02)6(Si02)30]e24
H20 (Breck, 1974), la cual puede emplearse para la remocion de metales pesados y nitrogeno
amoniacal (Blanchard et al., 1984; Chavez et al., 1993; Montiel et al., 1994; Milan et al., 1994).

Este estudio tiene como objeto evaluar a nivel laboratorio la selectividad de la zeolita natural de tipo
clinoptilolita recolectada en la ciudad de Oaxaca, México para los cationes plomo, hierro, niquel,
zinc, cadmio y cobre y su capacidad de intercambio de estos cationes en batch y en continuo para su
posible aplicacion en los tratamientos de potabilizacion de agua en el pais.

MATERIALES Y METODOS.
Preparacion y acondicionamiento de la zeolita.

Las muestras de mineral clinoptilolita que se utilizaron para el estudio se recolectaron en un depdsito
ubicado en la comunidad de Etla localizado, al noroeste de la ciudad de Oaxaca. Depositos que se
originaron durante el periodo precambrico. Esta area geoldgica esta basada en trabajos de Wilson y
Clabaugh (1970).

Recolectada la zeolita se molidé y tamiz6, empleando la fraccion retenida en la malla 16, que
corresponde a un tamafio de abertura de 1.13 mm, de acuerdo a trabajos previos es el tamafio
adecuado para remocion de metales (Chavez et al., 1993). El material tamizado se somete a un
lavado constante con agua destilada para ellmlnar partlculas finas y posibles residuos indeseables, se
deja secalr a temperatura ambiente (17-23°C) para determinar su peso especifico y espacio
intersticia

La zeolita se somete a un acondicionamiento para obtenerla de forma homoionica, el cual consiste
en colocarla en una solucién 1N de cloruro de sodio, la que se cambia cada 24 h hasta completar un
perlijodo total de 72 h. Posteriormente se lava con agua destilada y se deja secar a temperatura
ambiente.

Capacidad Maxima de Intercambio cationico(CEC) y Composicién quimica
Para esta prueba en particular, se colocaron 25 g de zeolita en botellas de polietileno, adicionando

100 ml de una solucién 1N del catién a probar, sometiéndolo a agitacion por 24 h a temperatura de
35 ° C, después de este tiempo se procedié a muestrear tanto la zeolita como la solucién, para



determinar cationes por espectroscopia de absorcion atdmica (Perkin Elmer 1100 B, Germany)
previa digestion en un horno de microondas (CEM 2000).

La zeolita utilizada se sometié a un andlisis de microscopia electronica de barrido, acoplado con
espectrometro de energia dispersa de rayos-x (Joel JSM-33C, Unispec System 700) con el proposito
de determinar cualitativamente la composicion quimica del mineral.

Estudios en lote

Estos se realizaron para determinar la capaudad de mtercamblo catlonlco de Ia clinoptilolita con
respecto a los diferentes cationes metalicos (Fe™, Cu™ Cd™, Pb™, Ni*"). Se trabajo con
solucmnes de concentrauones enelrangode0.1a 1 N, bajo dos intervalos de temperatura, ambiente
(17-23°C) y 35°C. Controlando el pH de la solucién entre 4.0 y 5.0.

Las sales cationicas empleadas fueron: sulfato ferroso heptahidratado (Fe(SO4)2e7 H20), sulfato
cuprico pentahidratado (Cu(S04)2e5 H20), nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)2e4 H20),
nitrato de plomo (Pb(NO3)2), cloruro de niquel (NiCI2) y cloruro de zinc (ZnCI2).

En recipientes de polietileno, se colocaron 50 g de zeolita adicionando 100 ml de solucién que
contiene el metal a una concentracion especifica sometiéndolos a agitacioén constante por 96 h, se
tomaron muestras cada 24 h, para realizar analisis por espectroscopia de absorcion atémica, de
acuerdo con lo establecido por APHA, 1992.

Estudios en Columna

Las pruebas en columna se realizaron para identificar el punto de ruptura de cada uno de los cationes
involucrados en el estudio e identificar los regimenes de flujo adecuados para la regeneracién del
material intercambiador. Para ello se contruyeron columnas de acrilico de 30 cm de alturay 1,9 cm
de diametro interno, en su parte inferior se coloc6 una cama de 5 cm con perlas de vidrio de 5 mm de
didmetro, con el fin de mejorar la distribucion del agua de alimentacion a lo largo de la columna y
por arriba de éstas una malla plastica para evitar el paso de particulas de zeolita. La cama de zeolita
tiene 22 cm de altura que corresponde a una masa de 60 g. Para la alimentacion de la solucion de
cationes se utilizO una bomba peristaltica marca ColeParmer de 1-100 rpm. EI control de
temperatura se logr6 mediante el uso de un bafio al que se le adapto un termostato con agitacion
(inmersion circulador) marca ColeParmer mod. 1266-30.

Los regimenes de flujo empleados fueron 2, 4, y 8 BV/h (volumen de lecho/h), a concentraciones de
0.1N de las sales cationicas y para la regeneracion de 4, 8, y 16 BV/h, empleando una solucién de
cloruro de sodio 4N.

Ademas de lo antes mencionado, se realizaron pruebas con un licor mezclado teniendo presentes a
los seis cationes de estudio, en mezclas binarias y terciarias de los cationes plomo, cadmio y hierro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos de esta experimentacion, se discuten a continuacion; en grlmer lugar las
caracteristicas fisicas que presenta la zeolita son: un peso especifico 2.2 g/cm y un espacio
intersticial 67.48%. Por otra parte, de las pruebas realizadas para la determinacion quimica del
mineral, los resultados aparecen en la tabla 1, donde se presentan resultados de la composicion
quimica de la zeolita realizados por via himeda. Aqui podemos observar que la relaciéon Si/Al que
nos indica la capacidad de intercambio cationico (CEC) del mineral es del orden de 4.95. Por lo que
se puede deducir que se trata de una zeolita del tipo clinoptilolita, la cual cuenta con una celda de 72
oxigenos (De Pablo Galan, 1986). Ademas se presenta un incremento en la cantidad de sodio en la
zeolita acondicionada en aproximadamente un 65%. Esto significa que existe un
acondicionamiento homogéneo con sodio.

En lo que se refiere a la capacidad méaxima de intercambio, esta se determino de manera individual
para cada uno de los cationes involucrados en este estudio, asi en la tabla 2 se presentan los valores
promedio en meq de catién/g clinoptilolita para estos metales, en donde se observa que, quién
presenta una mayor capacidad es el cadmio de 2.18, seguida del plomo con 1.78, posteriormente el
copéed1.31 y por ultimo el hierro, zinc y niquel respectivamente, que presentan valores menores a la
unidad.



Estudios en lote

Esta prueba se considero concluida cuando se alcanz6 un tiempo de residencia de 24 h, muy cercano
al equilibrio, debido a que después de este periodo el aumento en la remocion es practlcamente
despreciable (Montiel et al., 1994; Pavon, 1995). Los resultados de esta prueba se muestran en la
Tabla 3, donde se presentan los resultados promedio obtenidos de la prueba batch para los dos
intervalos de temperatura. En esta puede observarse que existe una mayor eficiencia de remocion a
la temperatura de 35°C. Sin embargo, esto no es representativo de todos los cationes, ya que en el
caso del plomo el efecto por temperatura no es considerable, sobre todo en las concer})tracmnes bajas,
por ejemplo a 0.03N a temperatura ambiente se tiene una eficiencia del 99.1% y a 35°C es de 99.4%.
Por otra parte en el caso del cadmio a 0.2N este efecto es mas evidente, ya que a temperatura
ambiente se tiene una remocion del 28.3% y a 35°C de 58.3%. La ecuencia de gelectl gdad que

tlelz\?% la clinoptilolita para estos cationes es del siguiente orden: Pb“" >Cd“" >Fe*" >Cu”" >Zn*"
>Ni
TABLA .1 COMPOSICION QUIMICA DE LA ZEOLITA NATURAL TIPO
CLINOPTILOLITA ACONDICIONADA Y SIN ACONDICIONAR
COMPOSICION ZEOLITA NATURAL SIN ZEOLITA NATURAL
ACONDICIONAR ACONDICIONADA CON NaCl
SIO, 64.92 64.04
TiO, 00.00 00.00
Al,O3 12.95 12.93
FGQOg 1.31 1.31
FeO 0.39 0.39
MnO 0.00 0.00
MgO 0.48 0.32
CaO 2.04 1.37
Na,O 2.50 4.05
K20 2.25 2.15
P2Os 0.00 0.00
SOs 0.00 0.00
CO,, 0.00 0.00
H,0" 8.02 8.46
H.O 3.79 4.56
TOTAL 99.65 99.58
TABLA 2. CAPACIDAD MAXIMA DE INTERCAMBIO CATIONICO (CEC).
CATION Cd Pb Cu Fe Ni Zn
CEC (mea/q) 2.184 1.785 131 0.87 0.657 0.217

TABLA 3. EFICIENCIAS DE REMOCION DE CATIONES EN PRUEBAS LOTE A 24
HORAS A TEMPERATURA AMBIENTE (17-23°C) Y 35°C

Conc. Temperatura ambiente (17-23°C) Temperatura Controlada 35°C

(N) | Cd Cu Fe NI Pb Zn Cd Cu Fe NI Pb Zn
0.01 [39.4 [82.8 [97.1 [42.8 [99.7 [82.2 [81.2 [88.5 [95.7 [54.1 [99.5 [90.5
0.03 [33.8 [72.9 [89.6 [28.2 [99.1 [745 [78.8 [78.5 [79.2 [42.0 [99.4 [84.7
.05 [33.6 [61.7 |N.D N.D 97.0 |745 [78.2 |76.2 |[N.D [N.D 97.2 |79.9
28.3 |44.2 [35.7 [28.3 |72.1 [62.9 [58.3 [56.2 |[51.8 [40.2 [82.8 [64.0
24.8 [21.2 [30.3 [255 [N.D [47.8 [51.7 [45.1 [33.9 [37.4 [N.D [50.0
23.3 |215 [14.7 |[145 |442 |57 |28.0 [44.3 |314 |35.6 |[515 |214
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13.3
10.1

28.5 |27.8

32.7

22.6 23.1

N.D

N.D: No Detectable

15.56
13.09

11.77
7.01

12.3 31.9

N.D

0.8
1.0

Estudios en columnas

Se determind el punto de ruptura para los cationes Pb, Cd, Fe, Ni, Zn y Cu obteniendo a este punto
la cantidad de catlon removida por gramo de cllnoptllollta tanto a temperatura ambiente como a
temperatura de 35°C. En la tabla 5 se presenta la cantidad de catién removida por gramo de
clinoptilolita a este punto de acuerdo a los tres regimenes de flujo manejados. Para Pb y Ni se
mantiene la cantidad de metal retenida en la zeolita independientemente del flujo. Sin embargo, en
Ios otros cationes no se sigue este comportamiento, por ejemplo en el caso del Cu a temperatura de
35°C tenemos 22.56 mgCu/g clinoptilolita a 2BV/h, para 4BV/h baja a 15.47 mgCu/g clinoptilolita y
para 8BV/h el resultado es de 9.33 mgCu/g cllnoptllollta efecto que se atribuye al tiempo de
contacto de la solucién con el mineral, ya que al aumentar la velocidad de flujo el tiempo de
contacto disminuye reflejandose este efecto en los resultados. Esto demuestra la preferencia e
selectividad del cobre con clinoptilolita.

TABLA 5. PUNTOS DE RUPTURA PARA LOS CATIONES (Pb, Cd, Ni, Zn, Fe Y Cu) CON
ZEOLITA-CLINOPTILOLITA

Flujo Temperatura Cd Cu Fe Ni Pb Zn
2BV/h ambiente 30.46 17.15 4.55 2.36 75.5 3.01
350C 30.46 22.56 4.55 2.9 75.5 3.77

4BV/h ambiente 23.7 12.47 2.80 2.37 56.5 1.5
35°C 35.08 15.47 3.36 2.37 63.9 1.5

8BV/h ambiente 4.74 6.25 2.24 1.20 83.5 15
35°C 4.74 9.33 2.24 2.37 68.0 1.5

Las pruebas de regeneracion realizadas a estas columnas demuestran que a la media hora de
operacion se presenta una mayor concentracion en el efluente de los cationes a temperatura de 35°C
y después de dos horas de operacion se alcanza un equilibrio a ambas temperaturas, teniendo una
concentracion practicamente de cero a las seis horas de trabajo, como se puede apreciar en la Figura
1.

Efecto de la temperatura en la regeneracion de zeolita
a diferentes regimenes de flujo
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FIGURA 1. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA REGENERACION DE LA ZEOLITA.



En las mezclas binarias y terciaria en el caso de la mezcla de Pb y Cd se tiene una alta remocién para
el plomo no asi para el Cd que paulatinamente se deja de absorber por la clinoptilolita. En el caso de
la mezcla de Cd y Fe no existe preferencia por ninguno de ellos, sin embargo, con respecto a la
mezcla anterior el cadmio presenta mejor eficiencia de remocion, esto se puede observar en la tabla
6, donde se presentan los mg de catién intercambiados por gramo de clinoptilolita al punto de
ruptura, asi como el porcentaje de remocion que existe a las temperaturas empleadas. Para la mezcla
terciaria se puede ver que de los tres cationes el que se remueve con mayor facilidad es el plomo,
con relacion a los otros dos cationes presentes (Figura 2). Las concentraciones iniciales (Co)
alimentadas de las mezclas de cationes que sirvieron para determinar el punto de ruptura en esta
prueba fueron las siguientes: plomo de 1700 mg/l, cadmio 1400 mg/l y hierro con 100 mg/I.

Por otro lado, en esta prueba con mezclas, el efecto de la temperatura se manifiesta de manera
diferente que para cada catién en particular, tal es el caso del cadmio quién muestra un mayor
porcentaje con respecto a la diferencia que existe a las dos temperaturas trabajadas.

TABLA 6. PUNTOS DE RUPTURA PARA LAS MEZCLAS BINARIA (Pb, Cd; Cd, Fe) Y
TERCIARIA (Pb, Cd y Fe) DE CATIONES A DOS INTERVALOS DE TEMPERATURA

Condicion A B C
(mg/g clinoptilolita) (mg/g clinoptilolita)  (mg/g clinoptilolita)
Condicion plomo cadmio |cadmio hierro plomo cadmio hierro
Temperatura 35°C 36.52 5.68 7.53 0.761 32.48 1.5 0.32
Temperatura ambiente | 32.46 2.84 4.7 0.507 28.8 0.5 0.27
% Eficiencia 11.1 50.0 37.5 3.3 11.3 66.6 15.6
Punto de ruptura de mezcla de cationes
hierro cadmio y plomo
C/Co
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FIGURA 2. PUNTO DE RUPTURA DE CATIONES EN MEZCLAS BINARIAS Y
TERCIARIAS

CONCLUSION

Con base en los resultados obtenidos durante esta investigacion se pueden deducir las siguientes
conclusiones:

Es recomendable la utilizacién de zeolita-clinoptilolita en el tratamiento de agua potable debido a la
alta capacidad de intercambio para los metales pesados plomo, cadmio, cobre, zinc, hierro y niquel.
A temperatura 35°C existe una mayor eficiencia de remocién en cationes como cadmio y niquel, sin
embargo, en el caso del plomo no es importante este efecto.



La selectividad depende de las condiciones de trabajo concentracion y temperatura, teniendo para
pruebas en lote a la mayor concentracion trabajada el siguiente orden de selectividad.

Es factible la regeneracion del mineral a 4 BV/h, debido a que se tienen buenas eficiencias de
regeneracion a las seis horas en pruebas en continuo con NaCl 4 M.

La zeolita mineral tipo clinoptilolita presenta altas eficiencias de remocién de plomo en aguas que
contienen concentraciones importantes de otros metales como hierro y cadmio.
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