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RESUMEN

El presente trabajo estudio el uso de materiales naturales modificados como
potencial técnica en la descontaminacion de aguas. El material a usar fue
zeolita natural de la Provincia de Guayas vy los estudios de investigacién se
realizaron en el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas de la ciudad

de Madrid, Espana.

La contaminacion de aguas por compuestos organicos como fenol, benceno,
tolueno, xilenos, etc., provenientes de residuos hospitalarios, industriales,
refinerias, empresas de explotacién de hidrocarburos, etc., pueden ser
remediados con el uso de nuevas técnicas de descontaminacién, usando
recursos naturales disponibles en el Ecuador. Para iniciar el desarrollo de un
nuevo proceso de remediacion de aguas contaminadas, se propuso un

estudio inicial sobre los fenémenos de retenciéon de contaminantes.

Los objetivos principales de este proyecto fueron investigar los fenémenos de
adsorcion de zeolitas modificadas como materiales de retencion de
contaminantes organicos. Para ello se estudié primero la identificacion de
muestras de zeolitas y se selecciond una de ellas para realizar los ensayos

de adsorcion. El contaminante orgénico elegido fue el fenol.



Se utilizaron técnicas disponibles de caracterizacién del material y en la fase
de adsorcion de fenol se estudid la modificacidn de la zeolita natural por
medio de un compuesto organico cuaternario de cadena larga vy
posteriormente se realizaron isotermas de adsorcion de fenol en zeolita

natural y modificada para su comparacion.

Se espera identificar la mejor muestra para evaluaciéon de la adsorcion vy
conocer los fendmenos de adsorcién del contaminante organico por medio de

la modificacion de zeolitas naturales.
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INTRODUCCION

El presente estudio pretende caracterizar una serie de muestras de zeolitas
recolectadas en la region costera del Ecuador, y con esta informacién
seleccionar una de ellas para estudiar la absorcion de un contaminante
organico. Este estudio de absorcién consiste de dos fases, la primera,
modifica quimicamente la superficie externa de la zeolita natural, y la

segunda, usa esta zeolita modificada para realizar una isoterma de adsorcién

con el contaminante organico. Estos objetivos se sintetizan en:

- Caracterizar quimica, fisica, mineraldgica y morfolégicamente un

grupo de muestras de rocas zeolitizadas.

- Seleccionar una muestra de interés y modificar sus propiedades de
adsorcion por medio de un compuesto organico cuaternario de cadena

larga.”

- Estudiar los fenémenos de adsorcidn de fenol (contaminante organico)

en muestras de zeolita natural y modificada.

- Establecer un analisis econdmico de la investigacion.



Estos objetivos lograran evaluar el comportamiento de adsorcion de la zeolita

natural y modificada con relacion al fenol.

En el disefio de la metodologia en su parte experimental abarca los estudios
de caracterizacion y adsorcién. La caracterizacidén de las muestras de zeolita
natural incluyen andlisis quimicos, fisicos, morfolégicos y mineralégicos. Se
utilizaron las técnicas de difraccion y fluorescencia de rayos X,
espectroscopia de absorcion infrarroja, superficie especifica BET,
microscopia electronica de barrrido y transmisién, granulometria laser y
capacidad de intercambio cationico. Todos los analisis de caracterizacion
fueron realizados en la ciudad de Madrid en el Centro de Ciencias
Medioambientales del CSIC, excepto la fluorescencia de rayos X que fue
realiza en el Laboratorio Centralizado de la ETSI de Minas y la superficie
especifica realizada en el Centro de Ciencia de los Materiales de Madrid. Los
estudios de adsorcién de fenol abarcan la realizacidbn de isotermas de
adsorcion del compuesto modificante en zeolita natural y las isotermas de
adsorcion d;a fenol en zeolita natural y modificada. La totalidad de estos

ensayos se realizaron en el Centro de Ciencias Medioambientales del CSIC

de Madrid.

La tesis esta dividida en 5 capitulos, los cuales en orden abarcan el marco

tedrico de las zeolitas; la metodologia y materiales utilizados en la



investigacion; la presentacion de los resultados; una discusion de todos los

resultados unificados; y las conclusiones y recomendaciones.



CAPITULO 1

1. GENERALIDADES DE LAS ZEOLITAS

]

El presente capitulo desarrolla los fundamentos tedricos de las zeolitas,
detallando sus caracteristicas, propiedades, aplicaciones y mercados. Se
presenta el marco geoldgico de la regidn en cuestidon y se describe un estado

del arte del conocimiento en Ecuador.
1.1 Marco Tedrico

Antecedentes

El estudio de las propiedades y el comportamiento de diversos
materiales y su aplicacion, han permitido el avance tecnologico de las
actividades humanas. Entre estos materiales, las zeolitas naturales y
sintét}cas presentan importantes caracteristicas fisicoquimicas, y su
estudio, un valioso aporte al desarrolio de aplicaciones industriales.
Gran parte de estas aplicaciones se basan en la adsorcion, catélisis e
intercambio catidnico. Otfras aplicaciones desarrolladas son: la
manufacturaciéon de papel, cementos puzolanicos, agregados ligeros,

fertilizantes y acondicionadores de suelos, suplemento dietético en la

nutriciéon animal, etc. Por sus caracteristicas estructurales, las zeolitas



son utilizadas como tamices moleculares y entre sus aplicaciones
como tal, estan la separacién de oxigeno y nitrégeno del aire, secado
y purificacion como adsorbentes acido-resistentes, e intercambio

idnico en procesos de eliminacidn de contaminantes.

Por otro lado, se han realizado importantes investigaciones sobre las
zeolitas naturales y sintéticas en muchos paises durante algunas
décadas. -Las zeolitas sintéticas, manufacturadas segun las
necesidades presentes, cuentan con un alto grado de pureza en su
composicién y por lo tanto sus estudios y resultados pueden ser
generalizados. En cambio las zeolitas naturales, son minerales que
entre sus constituyentes presentan ademdas de zeolitas en si,
impurezas (cuarzo, arcillas, feldespatos, etc.) que hacen que sus

estudios presenten un interés local.

En el Ecuador las investigaciones relacionadas a zeolitas se iniciaron
hace-unos 10 afios. Desde entonces se ha proporcionado informacién
sobre reservas explotables, caracteristicas, propiedades 'y
aplicaciones. Las zeolitas naturales son un grupo mineral que alberga
a mas de 40 especies distintas, y en la costa ecuatoriana existen

predominantemente la heulandita, clinoptilolita y mordenita.

Actualmente existen estudios que incluyen la utilizaciéon de zeolitas en

aplicaciones agricolas y pecuarias, en la retencién de algunos metales



y compuestos inorganicos, como materiales puzolanicos para la
construccion y otros. La mayor parte de estudios anteriores se han
realizado con rocas zeolitizadas encontradas en afloramientos de la
cordillera  Chongdén-Colonche en la ciudad de Guayaquil vy
principalmente, los ubicados en el Campus Gustavo Galindo de la

Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL).

En septiembre del 2006, investigadores de la ESPOL, la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros de Minas de Madrid y el Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), continuando con
proyectos de cooperacién cientifica, realizaron la recoleccién de
muestras de rocas zeolitizadas pertenecientes a la Formacion Cayo, a
lo largo de la cordillera en mencién. Parte de estas muestras se han
usado para el presente trabajo y se involucran en una nueva

aplicacion, la adsorcion de contaminantes organicos.

En Ecuador se hace necesario contar con tecnologias alcanzables,
efectivas y econdmicas en los temas de descontaminacion, en virtud
de la utilizacién sostenible de recursos naturales. Condiciones de gran
disponibilidad de zeolitas, bajo costo de produccion y crecientes
contaminaciones de una variedad de compuestos en aguas y suelo
ecuatoriano, han motivado el desarrollo de la presente investigacion,

que pretende dar un primer paso en el conocimiento de los efectos de



las zeolitas ecuatarianas en procesos de adsorcidon de contaminantes

organicos.

Definicion de Zeolita

En 1998, La International Mineralogical Association (COOMBS et al.,
[12]) define a una zeolita como una sustancia cristalina con una
estructura caracterizada por una red de tetraedros entrelazados, los
cuales consisten de cuatro atomos de oxigeno que rodean a un cation.
Esta red contiene cavidades .abiertas en forma de canales y cajas.
Estas cavidades usualmente estan ocupadas por moléculas de H>O y
otros cationes que comunmente son intercambiables. Los canales son
lo suficientemente amplios para permitir el paso de distintas especies.
En la fase hidratada de este mineral la deshidratacion ocurre a
temperaturas por debajo de los 400 °C y su rehidratacién es

reversible.

Ademas, Ming y Dixon, [19], observando los elementos constituyentes
de las zeolitas la describen como alumino-silicatos hidratados con
cationes alcalinos y alcalino-térreos que poseen una estructura
tridimensional (tectosilicatos). La carga negativa creada por el

I** en la estructura tetraédrica es equilibrada

reemplazo de Si*" por A
por cationes (Na*, K' y Ca*", Mg?). Estas cargas se sitdan a lo largo

de los canales y cavidades de la estructura.



La figura 1-1 muestra de forma esquematica una celda unitaria de
zeolita. Esta representacion muestra una estructura formada sélo por

atomos de silicio sin el reemplazo de éstos por atomos de aluminio.

Tomado de http://crystals.ethz.ch/IZA-SC/3D-images/FWviewer.php#

Figura 1.1: Esquema de las moléculas que forman una celda unitaria de una mordenita



Dado que se conocen mas de 40 especies de zeolitas (ver tabla 1) y
éstas presentan diferencias tanto por su estructura cristalina como por
sus cationes asociados, una férmula general que defina en su

conjunto a una zeolita, se puede expresar como:
(Na,K)«(Ca,Mg,Sr,Ba),[Alx2y)Siz-x+2y)O2].NH20
Donde:
00= x=<0.5z
0.0<y<0.25z
0.12 <x+2y =0.5z
029=<n=<133z

La férmula quimica de la celda unitaria de una zeolita segun la mas

reciente definicién puede escribirse como:

XM 1 [(T(1)02)y(1)(T202)y2)---Im X .ZA

Donde:
M: catién de valencia n (x>0)
T: T(1), T(2),.....: elementos del esqueleto cristalino

A: agua, moléculas diversas, pares iénicos (z>0)
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y esta formula resulta mas completa, respondiendo mejor a los

conocimientos cientificos actuales. (GIANNETTO G. et al., [14]).

TABLA 1
VARIEDADES DE ZEOLITAS JUNTO A SU FORMULA QUIMICA

t

- “Zeolita | Férmula Quimica Zeclita Férmula Quimica -
Natrofita Na2Ai28i3010-2H20 Herschelita (Ba,K)1-2(Si,Al)8016(0OH)-6H20
Chabazita CaAl2Si4012-6H20 Amicita K2Na2Al48i4016-5H20
Heulandita CaAl28i7018.6H20 Levyna (Ca,Na2,K2)Al28i4012-6H20 4}
Estilbita NaCa2Ai5Si13036-14H20 Maricopaita Pb7Ca2Al12Si360100+32H20
Harmotoma (Ba,K)1-2(Si,A)8016-6H20 Mazzita K2CaMg2(Al,Si)36072-28H20
Analcima NaAISi206-H20 Merlinoita (K,Ca,Na,Ba)7Si23AI9064-23H20
Laumontita CaAl28i4012-4H20 Mesolita Na2Ca2Al6Si8030-8H20
Barrerita (K,Na,Ca)Al2Si7018-7H20 Montesommaita (K,Na)8AI9Si23064-10H20
Belibergita g}iﬁg,ssi:)azg%c.:?ﬁ(z(g,Na) Mordenita (Ca,Na2,K2)A125i10024:7TH20
Bikitaita LiAISi206-6H20 Offretita (K2,Ca)5A1108i26072-30H20
Boggsita Ca8Na3(Si,Al)960192:70H20 Paranatrolita Na2Ai28i3010-3H20
Brewsterita (Sr,Ba,Ca)2AI28i6016-5H20 Paulingita (K,Na)2Ca(Si13A14)034-13H20
Clinoptilolita gj‘é‘({;’\f’g)i)zz'& 13036+12H20 Perlialita K9Na(Ca,Sr)Al128i24072:15H20
Cowlesita CaAl28i3010+5-6H20 Phillipsita (K,Na,Ca)1-2(Si,Al)8016-6H20
Dachiardita (Ca,Na2,K2)5A110Si38096-35H20 Pollucita (Cs,Na)2Al28i4012-H20
Edingtonita BaAl2Si3010-4H20 Escolecita CaAl28i7010-3H20
Epistibita CaAl25i6016-5H20 o it B e R 6120
Erionita (K2,Ca,Na2)2Al48i14036-15H20 Estellerita CaAl28i7018-7H20
Faujasita (Na2,Ca)Al28i4012-8H20 Tetranatrolita Na2AI28i3010-2H20
Ferrierita (Na,K)2Mg(Si,Al)18036(OH)-9H20 | Thomsonita NaCa2Al58i5020-6H20
Garronita Na2Ca5Al12Si20064-27H20 Tschernichita (Ca,Na)(Si6Al6)016-4-8H20
Gismondita Ca2Al4Si4016+9H20 Wairakita CaAl2Si4012:2H20
Gmelinita (Na2,Ca)Al2Si4012:6H20 Welisita (Ba,Ca,K2)AI2Si6016-6H20
Gobbinsita Na4(Ca,Mg,K2)AI6Si10032:12H20 | Willhendersonita | KCaAl3Si3012-5H20
Gonnardita Na2CaAl4Si6020-7H20 Yugawaralita CaAl28i6016-4H20
Goosecreekita CaAl28i6016-5H20
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Estructura de las Zeolitas.

Las zeolitas son sélidos que presentan estructuras porosas. Estas
estructuras se presentan en forma cristalina. De forma general una
estructura cristalina se puede definir como el arreglo espacial de los
atomos en la celda unitaria y su relacion entre ellios, esto significa las

distancias y los anguios interatémicos.

Una esquematizacién elemental de la estructura cristalina de una

zeolita tipo faujasita es como la que se muestra en la figura 1.2.

Cubotasiro
{cavidad sodalitn)

Prisna
hexagonal

cavitiad

Figura 1.2: Estructura de una zeolita faujasita. (b) representacion simplificada
del cuboctaedro (a), en el que aparecen los atomos de oxigeno (o} y los de
aluminio o silicio (+). Estos cuboctaedros unidos forman a Ila zeolita faujasita

(c)

En las zeolitas la unidad estructural basica o “unidad primaria de
construccién’ es la configuracién tetraédrica de cuatro atomos de

oxigeno alrededor de un dtomo central, generalmente de Si y Al. Estos
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atomos se representan con la letra T, asi ésta configuracion se escribe

como TO4.

Las unidades estructurales comunes o ‘unidades secundarias de
construccién” (SBU por sus siglas en inglés) son concepciones
tedricas que permiten visualizar méas facilmente una estructural
espacial continua. Estas unidades secundarias que pueden contener
hasta 16 atomos T son resultado de considerar que la estructura de
una celda unitaria de la zeolita ésta formada de un solo tipo de éstas.
La figura 1.3 muestra un registro de las unidades secundarias de

construccion.

A m
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. { ST T
/ G oannd” {Ae" 4
i\v - v \/\)
-1 52 53
T, 1 Vo
< S AT
|- % o AN
AR BN Y,
1%
82 242 61

Figura 1.3: Unidades secundarias de construccién, SBU
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La Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA por sus siglas en inglés)
por medio de su Comision de Estructuras, (BAERLOCHER et. al, [2]),
propone en el 2001 un documento llamado Atfas of Zeolite Framework
Types y designa los nombres de las distintas especies de zeolitas con
tres letras mayusculas. En este documento las estructuras tipo no
dependen de la composicidn, distribucion de especies quimicas (Si, Al,
P, Ga, Ge, B, Be, etc.) en los tetraedros, dimensiones de la celda o
simetria. Las estruc'turas interrumpidas se indican con un guidn que

precede a las tres letras cddigo.

Los parametros que definen las estructuras de una zeolita son: su
maxima simetria topoldgica, tetraedros topoldgicamente diferentes
(atomos T), el nimero de tetraedros por celda unitaria y el maximo
punto de simetria de los respectivos sitios T. Otros parametros
importantes son: la densidad estructural, definida como numero de
atomos T por 1000 A% el lazo de configuracién de atomos T, que
mues;ra el numero de anillos de dos o cuatro miembros ligados a un
atomo T; la secuencia de coordinaciéon, que permite obtener
informacion de cémo los atomos T se conectan con los atomos T
vecinos, y estos con los siguientes y asi sucesivamente; y, los

canales, atendiendo a la direccién relativa a los ejes de la estructura,

numeros de atomos T y O (oxigeno) que forman el anillo y controlan la
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difusion, y el diametro cristalografico libre de los canales en

angstroms.

Clasificacion Estructural de las Zeolitas

A lo largo del tiempo se han propuesto distintas clasificaciones de las
zeqlitgs de acuerdo al entendimienta de su estructura cristalj_na. La
primera clasificacion fue propuesta por W. L. Bragg, en 1937, quien las

dividio en tres grupos de acuerdo a su habito cristalino:

- Estructura tridimensional con enlace uniforme en cada direccién.
- Estructura laminar con capas de aluminosilicato débilmente
enlazadas entre si.

- Estructura fibrosa con erilaces débiles entre las cadenas.

Esta clasificacidn no tuvo mayor aceptacion, pues el habito cristalino
de una zeolita no necesariamente se cdrresponde con su estructura
interna. Un ejemplo de esto es la zeolita tipo erionita, que presenta un
héabito de fibras aunque su estructura cristalina es tridimensional. En
1968, W. M. Meier, [18], por medio de estudios cristalograficos, y
basado en la existencia de 8 unidades secundarias de construccion

propuso una clasificacion estructural de las zeolitas. Esta clasificacion

se muestra en la tabla 2.
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En la actualidad, la Asociacion Internacional de Zeolitas propone una
nueva clasificaciéon basandose solamente en la topologia idealizada de
la estructura, ignorandose la relacién Si/Al, los cationes y las
moléculas de agua presentes en los canales zeoliticos. Esta
clasificaciéon aparece en la quinta edicion de Atlas of Zeolite

Framework Types.
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TABLA 2
CLASIFICACION ESTRUCTURAL DE LAS ZEOLITAS SEGUN MEIER,
1968
ZEOLITAS TO, Si/Al | ZEOLITAS TO, Si/Al
Grupo C4 Grupo C4-C4
Grupo de la Filipsita Grupo de la Analcita
Li-ABW 8 Analcita 48
Filipsita 16 Leucita 48 1-3
Harmotoma 16 Wairakita 48
Gismondita 16 Pollucita 48
Na-P 16 A 192
Amicita 16 1-3
Garronita 16 Grupo C5-T1
Yugawaralita 16 Grupo de la Mordenita
Merlinoita 32 Bikitaita 9
Deschiardita 24
Grupo C4=T1 Epistilbita 24
Grupo de la Natrolita Ferrierita 36 4-7
Edingtonita 10 Mordenita 48
Gonnardita 20 ZSM-5 96 <20
Thomsonita 40 1-2 ZSM-11 96
Natrolita 40
Scolecita 40 Grupo C6-C6
Mesolita 120 Grupo de la Faujasita
Linde 24
Grupo C6 Rho 486
Grupo de la Chabazita ZK5 96 1-3
Sodalita 12 Faujasita 192
Cancrinita 12 Paulingita 672
Ofertita 18 Linde N 768
Losod 24
Gmelinita 36
Liotita 36 2,54
Chabazita 36 Grupo C4-C4=T1
Mazzita 36 Grupo de la Heulandita
Heroinita - 36 Brewsterita 16 2,5-5
Aghatita 48 Heulandita 36
Levynita 54 Stilbita 72
Stellerita 72
Grupo C8 Barretita 72
Grupo de la Laumontita
Laumontita 24 1-2

|

Fuente: W. M. Meier, 1968

Dada la diversidad de estructuras cristalinas de las zeolitas, a modo

de ejemplo, se presenta a continuacion la descripcidon de la zeolita tipo
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mordenita, constituyente principal de las rocas zeolitizadas del

presente proyecto de investigacion.

Estructura de [a Mordenita (MOR)
La mordenita natural es una zeolita de estructura ortorrémbica, de

poro pequerio y con parametros de celda:

a=18.052 — 18.168, b =20.404 — 20.527, c=

7.501 - 7.537.

Su estructura fue determinada por Meier, [18]. La férmula quimica es:
(Naz,Ca,K2)4[A|38i40096]‘28H2O.

Segun la clasificacién de Meier, la mordenita pertenece al grupo
estructural C5-T1. La construccidén de su estructura puede visualizarse
a través de unidades basicas formadas por anillos de cinco tetraedros
unidos entre si por anillos de cuatro tetraedros. La union de estas
unidades basicas forman cadenas que al combinarse entre si originan
laminas caracteristicas. La combinacion de estas laminas genera la

estructura tridimensional de la mordenita. Ver figura 1.4.

La union de las cadenas conduce a la formacién de dos sistemas de
canales de abertura eliptica que se interceptan entre si

(BAERLOCHER et. al, [2]):
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Un sistema de canales grandes, paralelo al eje c, al cual se
ingresa por anillos de 12 atomos de oxigeno con un diametro de

6,5x70A

Un sistema de canales pequefios, paralelo al eje b, al cual se

penetra por anillos de 8 atomos de oxigeno con un diametro de '

2,6 x 5,7 A. Ver figura 1.5.

=3,

r T

_Fhamewark viswd sornng!

0527

£

e 5G] ttap Iaft: profectton down

Figura 1.4: Esquematizacién tridimensional de fa estructura cristalina de una
mordenita
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Redef
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Figura 1.5: Espaciamiento de anillos de la estructura cristalina de una
mordenita

Propiedades de las zeolitas
Segun Breck, [9], las zeolitas son caracterizadas por las siguientes

propiedades:

- Alto grado de hidratacion.

- Baja densidad y un gran volumen de vacios cuando es
deshidratado.

- Laestabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata.

- Las propiedades de intercambio del catién.

- Presenta canales moleculares uniformes clasificados en los

cristales deshidratados.
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- Por su capacidad de absorber gases y vapores.

- Por sus propiedades cataliticas.

Algunas caracteristicas generales de las zeolitas se resumen en la
tabla 3. Estas caracteristicas dependen esencialmente de la estructura

y de la composicion quimica de los sélidos. (REED et. al, [24])

TABLA 3
CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS ZEOLITAS

Caracteristicas generales de las zeolitas

Didmetro de poro: 2a 12 A
Diametro de cavidades: 6 a 12 A
Superficie interna: varios cientos de m?/g
Capacidad de intercambio catiénico: 0 a 650
meq/100 g
Capacidad de adsorcion: < 0,35 cm®/g
Estabilidad térmica: 200 °C hasta mas de 1000 °C

La déscripcién de algunas propiedades fisicas y quimicas se presenta

a continuacion.

Propiedades mecaénicas: son resistentes a la pulverizacién, tienen
baja resistencia al desgaste por fricciéon (abrasién) y no se convierten
en terrones. Tienen un bajo peso volumétrico (menor de 1,7 — 1,8

g/cm3). (PAEZ et al.,[23]).
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Deshidratacion e hidratacion: la deshidratacion y la hidratacidén de
estos minerales no producen cambios en su estructura, por lo que
pueden llenarse de liquidos o gases en ciclos repetidos. (PAEZ et al.,

[23)).

Estabi[idad térmica: \a e’sﬁtabilidad térmica de las zeolitas variara lo
largo de la temperatura. La temperatura de descomposicion de
zeolitas con contenidos bajos en silicio es alrededor de 700 °C,
mientras que zeolitas completamente siliceas, son estables hasta

1300 °C.

Estabilidad quimica: las zeolitas bajas en silicio son inestables en
medio acido, mientras que las de contenido alto son estables en medio
acido caliente, pero no en soluciones basicas. Zeolitas bajas en silicio
son hidrofilicas, mientras las de contenido alto son hidrofébicas y la

transicion ocurre alrededor de una razéon Si/Al de 10.

Selectividad catiénica: La concentracion catidnica, localizacion y
selectividad de intercambio varian significativamente con [a relacion
SifAl'y juegan un importante rol en aplicaciones de adsorcioén, catalisis
e intercambio catiénico. Asi mientras la concentracién de sitios acidos
decrecen con el aumento de la relaciéon Si/Al, los coeficientes de
fuerza acida y actividad de protones se incrementan con la

disminucién de esta relacién. Las zeolitas también se caracterizan por
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la propiedad de que su superficie interna es altamente accesible y se
puede componer de mas del 98 % del area de superficie total. Las

areas superficiales son tipicamente del orden de 300 a 700 m%g.

Propiedades catalizadoras: las zeolitas pueden ser catalizadores
acidos solidos. Pueden funcionar como un acido fuerte (aunqgg se
mantienen como sélidos) cuando la hidratacién sustituye un hidrégeno
por un electrén de valencia adicional, o por intercambio isoelectrénico

de silicio por aluminio. (SERVIN, [25]).

Propiedades de intercambio catiénico: debido a su rigida estructura
tridimensional, las zeolitas no sufren ningun cambio dimensional
apreciable durante el intercambio catidnico. EI comportamiento que
presentan las zeolitas, frente al intercambio cationico, dependen en

particular de:

1. la naturaleza de las especies catidnicas, la carga y el tamafo del
ca’tién(anhidro e hidratado);

2. la temperatura;

3. la concentracion de las especies catidnicas en solucion;

4. la especie anidnica asociada al catién en solucion;

5. el solvente (la mayoria de los intercambios se realizan en medio

acuoso; sin embargo, algunos trabajos reportan solventes

organicos);
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6. las caracteristicas estructurales de la zeolita.

El intercambio catidénico, en algunos casos, esta acompafado de
importantes modificaciones en estabilidad, capacidad de adsorcion,
selectividad y propiedades cataliticas. (GIANNETTO G. et al., [14]). La

tabla 4 muestra la capacidad de intercamkio catjéqigo e§9§r§da para
diferentes zeolitas naturales, expresada en miliequivalentes por gramo

de zeolita.

TABLA 4
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO IONICO ESPERADA PARA
DIFERENTES ZEOLITAS NATURALES

Zeolita natural CIC* (meq/g)
Analcima 4.5
Chabacita 3,9
Clinoptilolita 2,2
Faujasita 3,6
Heulandita 3,2
Laumontita 43
- Mordenita 2,2
Natrolita 53
Filipsita 45

* CIC: Capacidad de intercambio catidnico.

Propiedades de adsorcién: |as zeolitas cristalinas son los principales
minerales adsorbentes. Los grandes canales centrales de entrada y
las cavidades de las zeolitas se llenan de moléculas de agua que

forman las esferas de hidratacion alrededor de dos cationes
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cambiables. Si el agua es eliminada y las moléculas tienen diametros
seccionales suficientemente pequenos para que estas pasen a través
de los canales de entrada entonces son facilmente fijados en los
canales deshidratados y cavidades centrales. Las moléculas
demasiado grande no pasan dentro de las cavidades centrales y se
excluyen dando origen a la propiedad de tamiz molecular una’

propiedad de las zeolitas. (SERVIN, [25]).

Intercambio catiénico y adsorcién
Este apartado resulta de gran importancia citarse en detalle debido a

que la investigacion se efectua en este campo.

Intercambio y selectividad iénica: El intercambio i6nico es una de
las propiedades mas importantes de las zeolitas debido a que por un
lado se pueden llevar a cabo modificaciones de las zeolitas, para
cambiar sus propiedades superficiales (afinidad por compuestos
organicos) y por otro lado, esta propiedad de intercambio iénico es util
en mas de un proceso industrial, en la agricultura, en la acuacultura y
en usos ambientales. El comportamiento del intercambio idnico en una

zeolita depende de:

- La topologia de la red

- El tamano del idon y su carga
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- L.a densidad de carga de la zeolita

- La concentracion del electrolito en solucion.

Para un intercambio idnico binario en el que se involucran los iones

Ay B*®* |3 reaccion quimica se puede expresar de la siguiente

forma:
Xs A(s)XA+ + Xa B)®" & Xg A + Xa ‘B(S)XB+
Donde:
AyB: Cationes de intercambio,

Xay Xg: Cargas de los cationes de intercambio Ay B,

zZys: Cationes en el material sélido (zeolita) y en solucién,

respectivamente.

Los aniones también estan presentes en la solucidn acuosa vy

mantienen la electroneutralidad en dicha fase.

El equilibrio de intercambio binario se describe mediante isotermas de
intercambio, las cuales se construyen al graficar la concentracién en el
equilibrio del i6n que se intercambia y que se encuentra en solucion

como una funcién de la concentracién en el equilibrio de este mismo
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ion en la zeolita, para una temperatura constante y a una determinada
concentracion del i6n en solucidon. Para elaborar una isoterma
comunmente se grafica la fraccion equivalente del ion de intercambio
en solucidén como una funcién de la fraccién equivalente del mismo en
la zeolita. Las fracciones equivalentes de cationes que se
intercambian en la solucidon y en el solido, As y Az se definen de

acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Xy My,
A4 =
Xy Mgy +Xg Mg,
equiv.
A = ; =
equlv' totales

Donde:

Msa) Y Ms@):  molalidad de los iones A y B de la solucién en el

equilibrio,

equiv.: Se refiere al nudmero de equivalentes
intercambiados del i6Gn A en la zeolita con
respecto a los equivalentes totales que posee

dicha zeolita

El parémetro aag indica la preferencia que tiene la zeolita por el catiéon
que originalmente esta en ella (por ejemplo el sodio para el caso de

una zeolita sddica) y se expresa como:
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_([4.]5,)

o = (8,14, )'

Donde:
OaB: Parametro que indica preferencia que tiene zeolita por
catién que originalmente esta en ella,
Az, Bz: Fraccion equivalente de cationes A y B que se
intercambian en fase sélida (zeolita)
As, Bs: Fraccion equivalente de cationes A y B que se

intercambian en solucion.
Este factor puede variar con la temperatura y la concentracion.

Tratdndose de un intercambio idnico ideal la grafica de Az vs. As es
una linea recta diagonal, sin embargo a menudo se presentan
comportamientos como los de la figura 1.6, en donde cada uno de

ellos implica lo siguiente:
a) Si el factor de separacién aag>1, la zeolita tiene preferencia por
el catién que esta originalmente en solucion.

b) La selectividad varia con el grado de intercambio resultando

una isoterma de tipo sigmoidal.
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c) Si el factor de separacion aag<1, la zeolita no tiene preferencia

por el cation que esta originalmente en solucidn.

d) La zeolita no ha alcanzado un intercambio completo por efecto

de tamizado de los iones.

e) Este comportamiento es poco comun, debido a que durante el
proceso de intercambio idnico se forman dos fases de zeolita

produciéndose un efecto de histéresis.

f) La linea punteada representa el comportamiento de un

intercambio ideal.

Figura 1.6: Isotermas de intercambio iénico

Capacidad de intercambio catiénico: El cociente Si/Al determina la
capacidad total de intercambio (meqg/g) en una zeolita y se determina
facilmente contando el nimero de atomos de aluminio en la celda

unidad (N*) segln la ecuacién siguiente:



Donde:

NA"

Ve

Av’
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NAvch

es el numero de Avogadro,

numero de atomos de aluminio en celda unidad,

densidad de la zeolita, expresado en gramos por

centimetro cubico, y

volumen de la celda unidad, expresado en centimetros

cubicos.

La relacién se basa en el hecho de que N*/Na, es el nimero total de

equivalentes de cationes intercambiables por celda unidad y pV. es la

masa de la celda unidad. Por lo tanto la capacidad de intercambio

ibnico esperada para las zeolitas naturales esta en funcién de la

densidad de carga de la estructura anidnica de la zeolita, es decir del

grado de sustitucién del A

I** por el Si** en la red cristalina. Entre

mayor sea dicha sustitucibn mayor sera la cantidad de cationes

necesaria para mantener la electroneutralidad y por lo tanto se tendra

una alta capacidad de intercambio iénico.
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1.2 Marco Geoldgico de la regién costera del Ecuador

La regidon costera ecuatoriana se localiza al oeste de la Cordillera de
los Andes. Esta compuesta por un basamento de rocas basalticas
(Fm. PiAdn), sobre la cual se han depositado formaciones geoldgicas
de origen marino y posteriormente formaciones recientes de origen

sublitoral-continental.

Un levantamiento tipo horst dio lugar a la formacion de la Cordillera
Chongén—Colonche, llevando a la superficie rocas basalticas de la
Formacién Pifidn (antiguo piso ocednico) y rocas detriticas del Grupo

Chongon.

El Grupo Chongdn consiste de una gran secuencia (cerca de 3000 m)
de sedimentos marinos y volcanocliasticos. Este grupo reemplaza a la

Serie de Chongén (BRISTOW, HOFFSTETTER, [11]).

Grupo Chongén

El Grupo Chongon fue propuesto por Benitez, [5], y simplificado por
Aleman, [1], agrupa a las formaciones Calentura, Cayo y Guayaquil.
En la figura 1.7 se muestra una esquematizacion del Grupo Chongoény

su columna estratigrafica simplificada.

La Formacién Calentura: Aleman, [1], debido a su litologia

diferenciable, extensa distribucion y posibilidad de cartografia, eleva el
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Miembro Calentura al rango de formaciéon, como fue propuesto en
1973 por Faucher y Savoyat, [13]. Esta formacion presenta calizas
grises oscuras a negras con interestratificaciones finas de tobas
calcareas de lapilli e interestratificados con margas en estratos
delgados a medios, de tobas lapilli de grano grueso. La parte superior
de la Formaciéon Calentur'a esta conformada por Iutitas tobaceas y

tobas lapilli de la Formacion Cayo.

Fuente: Aleman A.,1999.

.Figura 1.7: Columna estratigréfica simplificada del grupo Chongon
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La Formacién Cayo: Este nombre se propuso en 1942 por Olsson,
[22], para describir una sucesion potente (mas de 3000 m en
promedio) de color gris oscuro a gris verdoso, ritmicamente
estratificado en un macizo de |utitas tobaceas e interestratificados de
tobas lapilli con conglomerados volcanoclasticos y brechas que aflora
cerca de Puerto Cayo. Esta formada por brechas volcanoclasticas
estratificadas en aglomerados y macizos muy gruesos que cambian
hacia el techo a rocas turbiditicas volcanoclasticas, principalmente
areniscas y lutitas tobaceas silicificadas (BENITEZ, S., [3], [4]). La

Formacion Cayo puede ser observada en la figura 1.8.
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Figura 1.8: Mapa de ubicacion de las ciudades del Ecuador y Formacién Cayo.
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La Formacién Guayaquil: El nombre de "Miembro de Guayaquil” fue
dado por los cientificos Sinclair y Berkey (1924) para describir la parte
superior de la "Formacion cretacica del litoral". En 1975, Bristow, [10],
la consideré como un Miembro de la Formacion Cayo. Segln Aleman,
[1], esta unidad debe llevarse al rango de Formacién. Comprende una
secuencia de capas delgadas en un macizo de chert negro brillante y
tobas silicificadas oscuras, lodolitas duras y areniscas
volcanoclasticas, con estratificaciones delgadas de lutitas duras,

negras (BRISTOW, HOFFSTETTER, [11]).

Ubicacién de las Muestras

Las muestras seleccionadas se encuentran ubicadas sobre la
cordillera Chongon-Colonche, y que pertencen a la Formacion Cayo.
Una visualizaciéon espacial de la geografia de la Provincia del Guayas
y la ubicacion de los puntos donde se recolectaron las muestras se

muestra en la figura 1.9.
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Figura 1.9: Ubicacién de las muestras en estudio

1.3 Estado del arte en el conocimiento y aplicaciones de las zeolitas

en Ecuador

Desde 1954, las zeolitas naturales han sido objeto de un gran nimero
de investigaciones en el mundo cientifico-tecnologico por sus
excepcionales y diversas aplicaciones, y en este corto espacio de
tiempo, se han publicado mas de 20000 articulos y 2000 patentes que

se refieren a su sintesis, propiedades, estructuras y aplicaciones.
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Hasta mediados de los afios 90 en Ecuador no se tenia conocimiento
de la existencia de yacimientos potenciales de zeolitas y menos aun
de sus propiedades y aplicaciones en la industria. Fue en estos afnos
cuando una misién de expertos cubanos recorrié la costa ecuatoriana

y encontrd indicios de materiales zeoliticos, que afloran principalmente

L3

en la Formacion Cayo, cerca de Guayaquil. Los indicios conocidos no ™

se investigaron con mayor profundidad.

A finales de los afos 90, uno de los expertos cubanos propuso a los
directivos de la Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL) un
proyecto de investigacion sobre las aplicaciones de las zeolitas
naturales de la Formacion Cayo; las autoridades de este centro de
estudios apoyaron estas ideas y comenz6 a desarrollarse el proyecto
denominado “Sustratos ecoldgicos a base de zeolitas naturales”, en el
que se investigaron principalmente aplicaciones agricélas (tecas,
tomates y pimientos) y pecuarias (cama y alimentaciéon de polios) con

resultados muy satisfactorios, que dieron la pauta para futuras

investigaciones en este campo.

Con posterioridad a lo antes mencionado, el Centro de Investigaciones
Cientificas y Tecnologicas (CICYT) de la ESPOL apoy? la realizacion
de otras investigaciones en cuanto a zeolitas se refiere. Se llevé a

cabo un seminario internacional, patrocinado por la Red Xl — C
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(Rocas y Minerales Industriales) del Programa CYTED, para dar
conocimiento de las caracteristicas y propiedades de las zeolitas
naturales. Este seminario tuvo lugar en Guayaquil en abril de 2001 con
participacion de expertos de Cuba, Ecuador, Chile, El Salvador, Brasil

y Espana.

En el aflo 2002, se aprobé la realizacién del proyecto de investigacion
titulado: “Proyecto Geominero de las Zeolitas Naturales en el Campus
Politécnico Gustavo Galindo”. Este proyecto fue disefiado con miras a
estimar el potencial zeolitico de la zona y reconocer los lugares mas

propicios para la exploracion.

Si bien la primera zeolita natural se descubrié hace ya mas de 200
anos y su aplicacion industrial se inicid en los arfios 50 del siglo
pasado, en el Ecuador se comenzé con las primeras investigaciones
en zeolitas naturales a finales de los afios 90 y con aplicaciones

masivas en los ultimos 5 o 6 anos.

Recientemente debido a los trabajos que se efectian para la
construccién del Parque Tecnoldgico en la ESPOL, se han detectado
indicios de zeolitas naturales en formaciones volcano-sedimentarias, y
éstas ya han sido evaluadas y caracterizadas para sus futuras

aplicaciones.
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Siendo el Ecuador un pais eminentemente agricola, exportador de
frutos como banano, cacao, cafa de azucar y flores, entre otros, se ve
la necesidad de aplicacién de métodos naturales y econdmicos de
cultivo en la agricultura, debido a las exigencias de los paises
desarrollados que importan los frutos desde el Ecuador y que estan
exigiendo el “sello verde’, es decir, productos cien por ciento
naturales, sin productos quimicos en su proceso de fertilizacidn, las
zeolitas se presentan como una alternativa, no como un fertilizante,
sino para ayudar a la misma y reducir su consumo bor retener el

nitrégeno amoniacal (el mas lixiviable) en sus poros.

En la actualidad, en el Ecuador se estdn comercializando y aplicando
zeolitas naturales en las haciendas bananeras, de cafa de azucar y
en floricultura; en algunos casos con resultados favorables, asi como
también se estan aplicando zeolitas en las piscinas camaroneras para
adsorber el amonio producido por los desperdicios dejados por los

camarones.. A pesar de esto, no se estd realizando una debida

caracterizacion cientifico-técnica de los materiales utilizados.

Asi mismo, se produce una contaminaciéon descontrolada en rios,
cafiadas y esteros por efluentes urbanos, industriales y mineros,
siendo las zeolitas naturales una alternativa efectiva y barata para la

descontaminacién de estos efluentes al adsorber en su estructura los
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elementos mas comunes de las aguas residuales como son:
amoniaco, acido sulfhidrico, metales pesados, entre otros; ademas de
la retencion de ciertas colonias de microorganismos, nocivos para la

salud.

Esta tecnologia se ha venido aplicando desde hace ya varios afios en
paises como Estados Unidos, Hungria, Rusia, ltalia, entre otros; pero
en el Ecuador viene a ser una novedad y una alternativa barata y
limpia para el cuidado del medioambiente, problema que aqueja sobre

todo a la ciudad de Guayaquil.



CAPITULO 2

2. MATERIALES Y METODOLOGIA

Para alcanzar los objetivos propuestos en la presente investigacién se
disei® una metodologia que engloba | dos fases principales, la
caracterizacion de las muestras de zeolitas naturales, y la realizacion de
ensayos de adsorcion de un contaminante organico en una muestra

seleccionada. Los materiales usados se abordan en el préximo apartado.

El disefio de la metodologia se establecid segun los requerimientos
propuestos y la disponibilidad de recursos en la investigacion. A

continuacion se describe brevemente el disefio de 1a metodologia.

Recopilacion de informacién bibliografica: Recopilacion de
informacién de los siguientes temas: caracteristicas y propiedades de
zeolitas, estudios sobre zeolitas en Ecuador, estudios de zeolitas
modificadas y contaminantes organicos, estudios de adsorcidn de

compuestos en zeolitas.

Marco teérico: Descripcidn de los aspectos fundamentales del

conocimiento de las zeolitas y de su propiedad de adsorcion.
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Muestreo de campo: Las muestras se recolectaron en los afloramientos
zeoliticos de la Formacién Cayo, en las faldas de la cordillera Chongdn-
Colonche de la Provincia del Guayas, en la regidén costera del Ecuador.
Se recolectaron 22 muestras, de las cuales se seleccionaron e
identificaron con los nombres de BR-2, BR-4 y Policia para la

investigacion.

Caracterizacién: Andlisis de las muestras BR-2, BR-4 y Policia por
diversas técnicas. Fueron analizadas por difraccion de rayos X,
fluorescencia de rayos X, espectroscopia de absorcion de infrarrojos por
transformada de Fourier, microscopia electrénica de barrido y
transmisidn, superficie especifica BET y distribucion de tamano de

particulas.

Ensayos de adsorcion: La muestra BR-4, una zeolita natural, se
modifico quimicamente por un surfactante, el compuesto bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (de aqui en adelante nos referiremos al
compuesto como HDTMA-Br), previo a la adsorcion de fenol. Los
ensayos seguidos en esta fase son: capacidad de intercambio catidnica
externa y total, isoterma de adsorcidon de HDTMA-Br en zeolita, isoterma

de adsorcién de fenol en zeolita natural y modificada.
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La fase de experimentacion se resume en la figura 2.1, la cual incluye Ios
procedimientos propuestos, técnicas de identificacidn, ensayos de

adsorcién y la relacidén con los objetivos propuestos.

En los apartados siguientes se abordan en detalle los materiales usados y
tratamiento de muestras, las técnicas de caracterizacion y los métodos ..

relacionados a los ensayos de adsorcion.
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Figura 2.1: Esquema de la metodologia empleada en la experimentacion
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2.1 Materiales

Para caracterizar las zeolitas y estudiar la adsorcion se prepararon las
muestras acorde a sus requerimientos. En los estudios de adsorcion
se trabajo. con varios compuestos (HDTMA-Br, fenol). El detalle de las

muestras de =zeolitas, asi como los materiales usados en la

investigacion se describen a continuacion.

Tratamiento de muestras de zeolitas

Las zeolitas procedentes de Ecuador se encdntraban en estado
natural (rocas). Para la caracterizacion, las zeolitas se llevaron a
particulas finas mediante trituracién manual en mortero de agata, con
el fin de evitar cambios en la estructura cristalina. Una descripcion

breve de las muestras en su estado natural se presenta en la tabla 5.
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TABLA S
DESCRIPCION GENERAL DE LAS MUESTRAS BR-2, BR-4 Y
POLICIA
Muestra Aspecto a::b’;tiir::?ia c L%callzsciégTM
(kg) {Coordenadas /]
Roca compacta
de col 5
BR-2 i?:%%égﬁgo n 2 583135?14248,58
presenta laminas
de color ocre. .
Roca compacta
de color verde
_ claro con tonos 591661 E
BR4 X amines | ° 9776846 S
~ | de color verde
oscuro.
Roca compacta
Policia | A s T 613500 £
o lémin'as'de color 9766000 S
| marrén.

La muestra BR-4 fue lievada a particulas finas por medio de un molino
oscilante marca Herzog durante 30 segundos. Esta eleccion fue
debida a que se requeria suficiente cantidad de muestra para realizar
los estudios de adsorcién. Los pasos relacionados a la preparacion de

esta muestra se visualiza en |a figura 2.2.
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r?:;tFragmem‘os grandes de roca. Aprox. b) Tﬁturacién manual de roca a -
2000 g. fragmentos pequerios.

c) T_h’turacién ﬁ en molino oscilante. d) Muestra reducida a particulas finas.
1400 g.

Figura 2.2: Muestra BR-4 llevada a particulas finas para su uso en
caracterizacion y adsorcion

Para 1os ensayos de adsorcién la muestra BR-4 fue tamizada a

tamanos de particulas menores a 0,5 mm.

Otros materiales relacionados con la investigacion
Dentro de los ensayos de adsorcion, se utilizaron distintos compuestos
dependiendo del propdsito a seguir. A continuaciéon en la tabla 6 se

muestran datos informativos de los compuestos usados.
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TABLA 6
COMPUESTOS USADOS EN LOS ENSAYOS DE ADSORCION DE
FENOL
Material g?:;:::ﬂ: Marca Procedencia c J;fslzn::r:?:ria
Muestras BR-2, Guayas,
BR-4 y Policla Ecuador
Acetato de CH;COONH,; Merck  Darmstadt, Pureza del 98
ameonio Alemania %
Acetato de CH;COONa  Merck Darmstadt, Pureza del 98
Capacidad | 2monio Alemania %
_ de Etanol Solucion al 98
intercambio %
catiénico | g 0 de CioHipN.Br Sigma-  Steinheim, Pureza del 99
hexadeciltrimetil : Aldrich  Alemania %,
amonio .
(HDTMA-Br) Chemie
GmbH
Agua H-0 MilliQ
desmineralizada
Muestra BR-4 Guayas,
Ecuador
Modificacién | Bromurode  CyqH,oN-Br Sigma-  Steinheim, Pureza del 99
de zeolita hexad.ecﬂtnmet//— Aldrich  Alemania %
_ | amonio R
por ngMA (HDTMA-BI) g?:’t;?_;e
Agua H,0 MilliQ
desmineralizada
Muestra BR-4
Adsorcién
de fenol en | Fenol CeHsOH Merck Darmstadt, Pureza
zeolita KGaA Alemania analitica
natural  ( Agua H,0 MilliQ
- desmineralizada
Muestra BR-4
modificada
Adsorcién
de feénol en | Fenol CsHsOH Merck  Darmstadt, Pureza
zeolita KGaA Alemania analitica
modificada | aqua H,0 MilliQ
desmineralizada

A continuacidén se describe el compuesto HDTMA-Br usado en la

modificacion quimica de la zeolita y el compuesto fenol, requerido

como contaminante en los ensayos de adsorcion.
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Bromuro de hexadeciltrimetilamonio: El compuesto HDTMA es un
compuesto organico cuya molécula consiste de una cadena lineal de
16 carbonos unida a una amina cuaternaria (3 radicales CH; rodeando
a un atomo de nitrégeno), con una carga permanente de 1+. (Ver
figura 2.3). Segun estudios realizados (ISRAELACHVILI X., [15]) se
establéece la solubilidad en agua y la existencia como mondémero en
solucién por debajo de la concentracion critica micelar (0,9 mM a 25
°C), o como micelas por encima de ellé. Tiene un peso molecular de
364,46 g/mol. Puede ser obtenida como sales comunes de bromo o
cloro, HDTMA-Br y HDTMA-C!. El HDTMA es un surfactante cuya
produccion es utilizada en champues, enjuagadores bucales y otros

productos.

Figura 2.3: Esquema de: a) un catién de HDTMA, b) una molécula de HDTMA-Br
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Fenol: El fenol en forma pura es un sdlido cristalino de color blanco-
incoloro a temperatura ambiente. Su férmula quimica es CgHsOH, vy
tiene un punto de fusidén de 43 °C y un punto de ebullicion de 182 °C.

El fenol es un alcohol. Puede sintetizarse mediante la oxidacién parcial

del benceno. La estructura del fenol se muestra en la figura 2.4.

4

Figura 2.4: Esquema de la estructura quimica del fenof

El fenol es una sustancia manufacturada. E| producto comercial puede
ser solida o en solucién acuosa. Tiene un olor dulce y alquitranado. Se
pued;a detectar el sabor y el olor del fenol a niveles mas bajos que los
asociados con efectos nocivos. El fenol se evapora mas lentamente
que el agua y una pequeria cantidad puede formar una solucién con
agua. El fenol se inflama facilmente, es corrosivo y sus gases son
explosivos en contacto con la llama. El fenol se usa principalmente en

la produccién de resinas fendlicas. También se usa en la manufactura

de nylon y otras fibras sintéticas. El fenol es muy utilizado en la
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industria quimica, farmacéutica y clinica como un potente fungicida,
bactericida, antiséptico y desinfectante, también para producir
agroquimicos, policarbonatos, en el proceso de fabricacidon de acido
acetilsalicilico (aspirina) y en preparaciones médicas como
enjuagadientes y pastillas para el dolor de garganta. De ser ingerido
en altas concentraciones, puede causar envenenamiento, vomitos,
decoloracién de la piel e irritacidn respiratoria. Desafortunadamente es
uno de los principales desechos de industrias carboniferas y
petroqdn’micas; como consecuencia el fenol entra en contacto con
cloro en fuentes de agua tratadas para consumo humano, y forma
compuestos fenilclorados, muy solubles y citotdxicos por su facilidad

para atravesar membranas celulares.

Para informacion complementaria sobre seguridad en el manejo de
estos compuestos, se incluyen las fichas de seguridad en el Apéndice

A.
2.2 Caracterizacion Quimica

La identificacion de los compuestos quimicos presentes en las
muestras naturales BR-2, BR-4 y Policia se realizaron mediante la
técnica de fluorescencia de rayos X. De la informacion obtenida por
este andlisis se podra inferir las férmulas quimicas empiricas de las

muestras.
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Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X es una técnica
analitica que permite determinar la concentracién de un rango amplio
de elementos o compuestos quimicos presentes en una muestra
determinada. Se basa en la medicién de la energia de rayos X
emitidos a partir de atomos excitados de una muestra determinada,
producto del impacto de electrones de alta energia, de otras

particulas, o de un haz primario de otros rayos X.

El analisis de esta técnica se llevd a cabo en el Laboratorio
Centralizado de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas

de Madrid.

El instrumento usado fue un espectrémetro de fluorescencia de rayos
X Philips PW-1404. Para el anadlisis cuantitativo de elementos
mayoritarios (0,1 % - 100 %) las muestras se prepararon en perla
fundida (perladora Pearl'X2) y sus resultados expresados como Oxidos
de SiO,, Al203, Ca0, MgO, Fe;03, P,0s, Na,0, K20, MnO, V20s, TiOz,
incluyendo pérdida por calcinacién. Para el analisis cuantitativo de
elementos minoritarios las muestras se prepararon en pastilla
prensada (Prensa Herzog). Se puede observar el espectrometro de

FRX en la figura 2.5.
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Figura 2.5: Espectrometro de fluorescencia de rayos X

Los valores que presenta este analisis son porcentajes de masa
correspondiente a 6xidos y elementos presentes. Otro valor importante
son las pérdidas por calcinacion, que representan el porcentaje
perdido en masa mayoritariamente dél agua presente, pérdida debida
por la elaboracion de las perlas que son calentadas a altas

temperaturas.

Para calcular la formula quimica empirica que es representativa de los
constituyentes elementales de las muestras, |os resultados se pueden
procesar siguiendo el método del oxigeno 72 y que se describe a

continuacion.
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1. Hallar el porcentaje de masa de oxigeno restando de 100 %, la
sumatoria de la masa porcentual de los elementos presentes y el
porcentaje de pérdida de agua por calcinacion.

2. Referir el porcentaje de masa de oxigeno a su peso atémico,
dividiéndolo por 16.

3. Cada uno de los porcentajes elementales presentes en la muestra
se dividen por su peso atomico y por el valor obtenido en el paso 2,
y este resultado se multiplica por el factor 72 (porque se trata del
método de O72).

4. Los resultados numéricos del paso 3 seran los atomos necesarios

para formar la estructura cristalina de la zeolita.

2.3 Caracterizacion Fisica

La caracterizacion fisica de las muestras permite conocer aspectos
fisicos que influyen en las propiedades de estos materiales. Esta

caracterizacién incluye analisis por la técnica de granulometria laser y

la medicidn de la superficie especifica BET.

Granulometria Laser
La técnica de granulometria laser presenta la curva de distribucion de
tamario de particulas y permite conocer la variacién del tamario de

particulas en relacion al porcentaje de presencia en la muestra.
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Las mediciones se realizaron el los laboratorios del CCMA-CSIC de
Madrid. Las muestras BR-2, BR-4 y Policia fueron analizadas

mediante dos tipos de muestreos: via seca y via humeda.

La granulometria por via humeda fue analizada en un equipo
Mastersizer S, con laser de 633 nm de »longitud de onda, con lente de
300 mm para rango de particulas entre 0,05 pm y 900 um, y con lente
de 1000 mm para rango de particulas entre 4 ym y 3500 um, a
condiciones estandares. La granulometria por via seca fue analizada
en el mismo equipo, usando lente de 300 mm para rango de particulas
entre 0,5 um y 900 um, y lente de 1000 mm para rango de particulas
entre 4 um y 3500 um, usando caida libre de las particulas. La figura
26 muestra el instrumento utilizado en la medicion de la

granulometria.

Figura 2.6: Instrumento de medicién de granulometsia
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Superficie Especifica
La superficie especifica de un material es la cantidad de superficie

referida al conjunto de poros presentes en dicho material.

Este analisis fue realizado por el Centro de Ciencias de Ios Materiales
del CSIC. La superficie especifica de las muestras se analizé mediante
la adsorcidn de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido en un
aparato Flowsorb Il 2300 (Micromeritics), siendo el gas de analisis un
fluo de una mezcla en masa del 10 % de N, en helio (como gas
portador inerte). La composicidn de este gas se elige por pertenecer al
rango de presion relativa correspondiente a la zona lineal del analisis
de resultados de adsorciéon de nitrégeno, mediante el método BET,
admitido como estandar para medida de areas especificas

superficiales.

Previo a la medida, se realiza el calibrado del instrumento, mediante la
inyeceidbn de cantidades conocidas de nitrégeno gas. Una vez
realizada la calibracién, se introduce la cantidad adecuada de sdlido
en el portamuestras del aparato (tipicamente 0,1 a 0,2 g, con objeto
de trabajar en el rango lineal de medida) y se desgasifica pasando
sobre la muestra el mismo gas a 150 °C durante 30 minutos,

habiéndose comprobado que este tratamiento permite obtener
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resultados reproducibles de area (con errores inferiores al 5 %) en las

muestras estudiadas.

Al terminar el tratamiento de desgasificacion, se pesa de nuevo el
solido, para determinar la perdida de peso debida a este tratamiento y
el peso final de muestra, con respecto al cual se caicula el area; se
conecta el portamuestras a la zona de medida del aparato,
sumergiéndolo en un bafo de nitrégeno liquido y se procede a la
medida. El anélisis del gas portador, antes y después de atravesar la
muestra, mediante dos células independientes de conductividad
térmica, permite obtener la cantidad de nitrégeno adsorbido
(correspondiente a la monocapa) y dividiendo el valor obtenido por el
peso de la muestra después de desgasificar, se obtiene el area del

solido (m?%g).

2.4 Caracterizacion Mineraldgica

La identificacién de los minerales presentes en las muestras BR-2,
BR-4 y Policia se realizé por tres técnicas. La difraccién de rayos X, la
espectroscopia de absorcidn infrarroja y la termogravimetria fueron
empleados en la caracterizacién mineralégica. Con la informacion
disponible de estas técnicas y su interrelacién, se identifican los

constituyentes zeoliticos principales, asi como otros no zeoliticos. Las
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técnicas para la caracterizacion mineraldgica citadas anteriormente

fueron realizadas en los [aboratorios del CCMA-CSIC de Madrid.

El tratamiento de las muestras previo a la medicidn por estas técnicas

fue realizado bajo los estandares seguidos por el CCMA.

Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X permite dilucidar las estructuras cristalinas de
minerales. Es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de
rayos X en la sustancia sujeta a estudio. El haz incide en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por
difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal, aplicando

la ley de Bragg.

Las muestras BR-2, BR-4 y Policia fueron analizadas en un
difractémetro de rayos X Phillips X'Pert-MPD Goniometer. El equipo es

mostrado en la figura 2.7. Los parametros usados en cada muestra

fueron:

- Técnica: polvo desorientado,
- cétodo de CuK—a (A= 1,5418 A),
- potencial: 45 kV, intensidad: 40 mA,

- rejilla de divergencia: progresiva,
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- rejilla antidispersion: progresiva
- eje de escaneo: gonio,

- angulo26:3°a70°,

- tamano de paso: 0,02 °,

- tiempo por paso: 1,00 s

- velocidad de escaneo: 0,02 °/s

- numero de pasos: 3350.

Figura 2.7: Difractometro de rayos X

Los patrones proporcionados en el Collection of Simulated XRD
Powder Patterns for Zeolites publicado por la Comisién de Estructuras

de la Asociacién Internacional de Zeolitas (TREACY, HIGGINS, [26])
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nos permiten analizar los resultados de los difractogramas. Estos

patrones por su extensidn son mostrados en el Apéndice B.

Espectroscopia de Absorcion Infrarroja

La espectroscopia de absorcidn infrarroja es una técnica de analisis
que permite identificar la composicién de una muestra. E| proceso
consiste en que un haz de luz infrarroja incide sobre la muestra, y
registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. -
Esto puede lograrse escaneando el espectro con un rayo
monocromatico, el cual cambia de longitud de onda a través del
tiempo, o usando una transformada de Fourier para medir todas las
longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales
longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y permite una

interpretacién de que enlaces estan presentes.

Para-la realizacion de esta técnica se usdé un espectroscopio
Shimadzu FTIR 8400 y el software HYPER IR Shimadzu FTIR 8000
PC Series. Los parametros del analisis de las muestras de zeolitas
fueron: preparacion de muestras en pastillas de bromuro potasico para
andlisis de infrarrojos (1-2 mg de zeolita y 200 mg de bromuro
potasico); rango de nimero de ondas, de 4000 a 400 cm™. Para el

andlisis del contenido de HDTMA-Br en la modificacién de las zeolitas
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naturales, los parametros fueron: reflectancia difusa como modo de
andlisis, muestras puras (menos de 1 g), y 3000 a 2800 cm™ como
rango de numero de ondas. Previo a este analisis de establecié un
patron de HDTMA-Br siguiendo las mismas condiciones. El equipo se

muestra en la figura 2.8.

Figura 2.8: Espectroscopio de absorcién de infrarrojos

Métodos Térmicos

La realizacion de esta técnica se llevo a cabo en los laboratorios del
CCMA-CSIC de Madrid. Para el efecto se utilizb un equipo Setaram
SETSYS-1750, el cual genera resultados simultaneos de andlisis
térmico diferencial, termogravimétrico y derivada termogravimétrica. El

equipo usd una cafia TG-DTA rod 1600 °C, y para adquisicion de
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datos, el software Setsoft 2000. Se emplearon entre 20 y 40 mg de
muestra pulverizada en crisol de platino, y como muestra de referencia
alumina; la atmdsfera dentro del todo el sistema fue argdn; el rango de
temperaturas fue entre 30 y 1000 °C, realizandose una isoterma a 30
°C durante 300 segundos para controlar el peso de la muestra. Las
velocidades de calentamiento y enfriamiento fueron de 10 °C/min y 15

°C/min respectivamente.

La técnica de termogravimetria (TG), consiste en registrar el cambio
de masa de la muestra con relacién al aumento de temperatura. El
cambio de masa puede ser derivado con respecto al tiempo y asi
obtener la curva dTG. La técnica de andlisis térmico diferencial (ATD),
consiste en registrar la diferencia de temperatura entre la muestra de
referencia (alimina) y la muestra desconocida debido al aumento
controlado de temperatura, efecto que es producido por varias causas

tales como reacciones quimicas, cambios de fase, etc.

-

Una secuencia de las partes del equipo usado puede ser observada

en la figura 2.9.
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Figura 2.9: Equipo TG/ATD: a) completo, b) sistema
de medicién de masa, c) cana y muestras

2.5 Caracterizacion Morfolégica

La observacion morfolégica de las muestras y sus analisis fueron
realizadas conjuntamente por las técnicas de microscopia electrénica
de transmisién y barrido. Estos analisis se llevaron a cabo en los

laboratorios del CCMA-CSIC.

El tratamiento de las muestras previo a la medicién por estas técnicas

fue realizado bajo los estandares seguidos por el CCMA.

Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Un microscopio electronico de transmisién es un microscopio que
utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto debido a que la
potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la

longitud de onda de la luz visible. El microscopio electrénico de
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transmisién emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto que se
desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Para utilizar un microscopio electrénico de
transmision debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de

un par de miles de angstrom. Los microscopios electrénicos de

transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

En este analisis se utilizd un microscopio electrénico de transmision
STEM Zeiss 910 con un sistema de microanalisis de OXFORD

INCAZ200 y detector de electrones secundarios (ver figura 2.10).

Figura 2.10; Microscopio electronico de transmision
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La preparacion de las muestras se realizo con rejillas de cobre de 200
mallas por pulgada y con soporte de pelicula de carbdn. Previamente
las muestras se prepararon sobre una solucidn acuosa de una
concentracion determinada y una gota de ésta se depositd sobre la

rejilla de cobre. Ver figura 2.11.

Figura 2.11: Preparacion de muestras

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido, también conocido como
Scam;ing Electron Microscopy o SEM por sus siglas en inglés, es un
microscopio que usa electrones y no luz para formar una imagen.
Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque
a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de
alta resolucién, lo que significa que caracteristicas espacialmente

cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta

magnificaciéon. La preparacion de las muestras es relativamente facil
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pues la mayoria de MEB sélo requieren que estas sean conductoras.
En el microscopio electrdnico de barrido la muestra es recubierta con
una capa delgada de carbono u oro, y es barrida con electrones
enviados desde un candn. Un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz
de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen
de TV. Su resolucidén esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del
microscopio.  Este instrun;lento permite la observacidn y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y orgénicés,
entregando informacion morfolégica del material analizado. A partir de
él se producen distintos tipos de senal que se generan desde la
muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas.
Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de
zonas microscopicas de diversos materiales, ademas del

procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.

En este andlisis se utilizé un microscopio electrénico de barrido Zeiss
DSM 960 con sistema de microanalisis de EDS OXFORD LINK ISIS.
Ver figura 2.13. Las muestras se obtuvieron de fragmentos de forma
plana a partir de las rocas de las muestras naturales, luego fueron
recubiertas con una pelicula de carbdn para andlisis EDS y para la

obtencién de microfotografias. Ver figura 2.12.
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Figura 2.12: Preparacién de las muestras para medicion en microscopio
electrénico de barrido

Figura 2.13: Microscopio electrénico de barrido

2.6 Ensayos de Adsorcion

Siguiendo la metodologia de esta investigacion, luego de identificar las
caracteristicas y propiedades de las zeolitas, se realizan los ensayos

de laboratorio relacionados con la adsorciéon de fenol.



Todos los ensayos relacionados a la adsorcidn de fenol se realizaroi

en los laboratarios del CCMA-CSIC en Madrid.

Los trabajos efectuados fueron:

- modificacién de zeolita natural con HDTMA-Br,
- isoterma de adsorcion de fenol en zeolita natural e,

- isoterma de adsorcidon de fenol en zeolita modificada.

Los apartados siguientes describen los procedimientos, parametros y

técnicas de medicidn usados en los ensayos de adsorcion.

Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

La capacidad de intercambio catiénico es la capacidad que tiene ur
material para retener y liberar cationes (iones positivos) y que
depende de la relaciéon de carga anionica presente en la estructura de

dicho material.

Cuantitativamente la capacidad de intercambio catidnico en las
zeaolitas da un valor de cuanta carga cationica pueden intercambiar c
retener y, recordando que deseamos modificar la superficie externa de
sus moléculas por medio de la adsorcidn de un surfactante, podemos

con este método relacionar dicho grado de adsorcién.
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Las zeolitas poseen una estructura cristalina en las cuales sus
moléculas estan asociadas formando porosidades o canales con
distintos tamanos. lones pequefios pueden ingresar en estos canales,
por el contrario, iones grandes soélo podran unirse en la superficie

externa de la estructura.

Dada esta particularidad, y conociendo que las moléculas del
surfactante son suficientemente grandes como para ingresar por los
canales de la zeolita, este surfactante sélo.podrd adherirse a la
superficie externa de la zeolita. Por esta razdn es necesario medir la
contribucion de la capacidad de intercambio catidnico externa
(intercambio en la superficie externa) e interna (intercambio en
canales). La suma de estas capacidades nos dara la capacidad de

intercambio catidnico total.

Procedimiento para la Medicion de CIC: Para obtener valores sobre
el intercambio de los iones Ca2+, Mg2+, K+ junto al Na+ de las
muestras BR-2, BR-4 y Policia se sigui6 el siguiente procedimiento
publicado en 1987 por Ming y Dixon, [19], y una modificacién de éste

por parte nuestra.
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a. CIC Total

Este procedimiento se realizd por duplicado para cada una de las
tres muestras de zeolitas naturales. La figura 2.14 muestra la

experiencia del ensayo.

t

1. Poner 1g de zeoli‘ta en un tubo de centrifuga de 50 ml. Tratar la
muestra con 30 m| de acetato de amonio 1 N durante 24 horas
con agitacién de volteo, lavar tres veces mas con acetato de
amonio durante 15 minutos. Después de cada tratamiento
centrifugar y recoger los liquidos en un matraz de 250 ml.

2. Lavar una vez con 30 ml de agua desionizada y 3 veces con
etanol (98 %) para remover el exceso de NHy4 intersticial. Los
liquidos obtenidos se afaden a los anteriores y se enrasa el
matraz. En ese liquido se determinara Ca**, Mg®*, K* y Na".

3. La determinacién de los cationes Ca*, Mg®, K' y Na* se

" realiza por espectrofotometria ICP plasma.

Los liquidos obtenidos de cada muestra se llevaron a
calentamiento a 60 °C durante 12 horas para remover etanol

previo al analisis de los cationes.
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a) Tubos de centrifuga conteniendo zeolita b} Lavados de zeolita con acetato de amonio

atural y matraces con soluciones de acetato o de sodio usando agitacién por votteo.
de NH; y Na.

i

R

Iavado.

c) Tubos de centrifuga conteniendo a zeolitas
lavadas por acetato, etanol 0 agua
desionizada.

5 Extraccion de liquidos en mataces de 25
mi.

) Separacion de zeolita y liquidos
oncentrados con Ca>*, Mg?', K" o Na".

Figura 2.14: Pasos realizados en Ja medicion de la capacidad de intercambio catiénico
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b. CIC Interno y Externo

Este procedimiento se realizd por duplicado para cada una de las

tres muestras de zeolitas naturales.

Obtencidn de cationes Ca2+, Mg2+ y K+ totales

1.

Poner 1g de zeolita en un tubo de centrifuga de 50 ml. Tratar le
muestra con 30 ml de acetato de sodio 1 N durante 24 horas
con agitacion de volteo, lavar tres veces més con acetato de
sodio durante 15 rﬁin. Después de cada tratamiento centrifugar
y recoger los liquidos en un matraz de 250 mi.

Lavar una vez con agua desionizada y 3 veces con etanol (98
%) para remover el exceso de Na’ intersticial. Los liquidos
obtenidos se afaden a los anteriores y se enrasa el matraz.

Determinar Ca%*, Mg®'y K".

Obtencion de Na+ de constituyentes no zeoliticos

3. Los Na' intercambiables de los constituyentes no zeoliticos

deben ser removidos con la adicién de 30 ml de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). Se lleva a agitacion
magnética durante 24 horas a una temperatura de 60 °C para
mejorar el intercambio de Na® por HDTMA-Br. Lavar una vez
mas con HDTMA-Br, agitando por volteo durante 15 minutos.

Después de cada tratamiento centrifugar y recoger los liquidos
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en un matraz de 250 ml y guardarse para el andlisis de Na’
contribuido por el intercambio de la fase no zeolitica.

4. El exceso de (HDTMA-Br) se remueve con un lavado de la
muestra con etanol (98 %).

Obtencién de Na+ de constituyentes zeoliticos

‘5. El Na" de la fase zeolitica se remueve con el lavado de la

muestra con acetato de amonio 1 N (3 veces).

6. Los lavados de acetato de ar’nonio son decantados a un matraz

volumétrico de 250 mi y guardados para el analisis de Na* de la

fase zeolitica.

La determinacién de los cationes Ca*, Mg%*, K" junto al Na* se

realiza por espectrofotometria ICP plasma.

Los liquidos obtenidos de cada muestra se llevaron a
caléntamiento en un bafio de maria con la adicién de diluciones de
peroxido de hidrogeno durante algunos dias, hasta permitir la
oxidacién total del compuesto HDTMA-Br disuelto previo al andlisis
por espectrofotometria de adsorcién atémica. Este paso puede ser

observado en la figura 2.15.



Figura 2.15: Oxidacién del compuesto HDTMA-Br de los lavados realizados
para CIC

Modificacion de zeolita natural con HDTMA-Br

Las zeolitas en general son caracterizadas por una alta area de
superficie especifica y capacidad de intercambio catidnico. Estudios y
aplicaciones de remediacion ambiental han usado satisfactoriamente a
las zeolitas en la remocidon de especies catidnicas como el amonio y

metales pesados y/o radioactivos del agua.

Bowman, [6], investigd que las propiedades de intercambio catidnico
de las zeolitas naturales pueden ser usadas para modificar sus
superficies quimicas por medio de surfactantes, y asi, otras clases de
compuestos organicos (polares y no polares) puedan también ser

retenidos.

La adsorcidn de compuestos organicos como benceno, tolueno y

etilbenceno en suelos modificados con surfactantes catidnicos han



indicado que los coeficientes de adsorcidbn se incrementan c«
respecto a la longitud de la cadena del surfactante. (LI, BOWMAI
[17]). Dentro de la gama de surfactantes, la eleccion usual es por

compuesto HDTMA.

Cuando el HDTMA, que posee una carga permanentemente positivé
es llevado a contacto con la zeolita natural, se intercambi:
selectivamente con los cationes inorganicos (Ca®*, Mg®", K*, Na*) de
superficie externa de los cristales de la zeolita y se forma ur
recubrimiento de una capa de surfactante. (BOWMAN, R., [22]). Le
zeolita modificada resultante es capaz de adsorber simultaneamente

aniones, cationes y moléculas organicas.

Dependiendo de la concentracion de HDTMA, éste formara sobre Ic
superficie de la zeolita una capa, doble capa parcial o doble caps
completa. Esta ultima configuracion provee una mayor capacidad de

adsarcion.

Para establecer la adsorcion maxima de HDTMA en nuestra zeolite
natural (la cual se modificara), se procede a efectuar una isoterma de
adsorcidn cuya medicion cualitativa se realiza por medio de ung

espectroscopia de absorcidn infrarroja.
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Isoterma de adsorcién de HDTMA-Br en zeolita

Para evaluar el comportamiento de adsorcién de un compuesto en
otro se requiere realizar un ensayo de isotermas de adsorcién. En
nuestro caso queremos medir la capacidad de la muestra BR-4 para

adsorber el surfactante HDTMA-Br.

Segun estudios realizados (LI, Z., et al, [16]), a condiciones
establecidas de temperatura, agitacion y tiempo, el surfactante que es
un cation (carga positiva), se adsorbera en la superficie externa de las
moléculas de la zeolita, las cuales poseen una carga negativa. Este
fendmeno electroestatico permite la adherencia del surfactante en la
zeolita, logrando una modificacibn composicional y de sus

propiedades.

Fundamentos del Ensayo de Isotermas de Adsorciéon: A una
temperatura constante controlada, muestras de zeolita de una
determinada masa son puestas en contacto con distintas
concentraciones de HDTMA-Br. El fendmeno de adsorcion se ayuda
mediante agitacidon mecanica durante un tiempo establecido hasta
llegar al punto de equilibrio en el cual no mas moléculas de HDTMA-Br

pueden ser adsorbidos por la zeolita.

Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcién, la mezcla de zeolita y

HDTMA-Br es centrifugada para separar la fase soélida de la liquida. El
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liquido es extraido y la muestra de zeolita ya modificada es dejada
secar para su posterior analisis cualitativo, el cual mide indirectamente

la cantidad de HDTMA-Br adsorbido.

Procedimiento del ensayo de isotermas de adsorcién: Se baso en
los criterios publicados en 1987 por Ming y Dixon, [19], y una
modificacion de éste. La temperatura en |la adsorcion fue de 60 °C. El
procedimiento de este ensayo se llevd a cabo como se muestra a

continuacion.

- Se pesan 1,000 g de muestra de zeolita BR-4 y se deposita en un
tubo de centrifugado.

- Se preparan 15 concentraciones de HDTMA-Br de 1,12 mM a 56
mM.

- La muestra de zeolita se mezcla con el HDTMA-Br y se lleva a
agitacion magnética por 24 horas a 60 °C para mejorar la adsorcion
y dlegar al equilibrio. Estas condiciones son citadas por Ming vy
Dixon.

- Luego las muestras son centrifugadas a 10000 rpm durante 20
minutos. Se separa la fase liquida de la solida. Se retira el liquido y
se llevan las muestras modificadas a ser secadas en una estufa a

45 °C durante 12 horas.
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- Una vez seca la muestra de zeolita adsorbida con HDTMA-Br, son
analizadas por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier, determinando la absorbancia de las bandas debidas a los
enlaces C-H en los CHzy CH, de las moléculas de HDTMA, y cuya
intensidad es proporcional al grado de retencién en la superficie de

la zeolita.

Adsorcion de Fenoles en Zeolita Natural y Modificada
El objetivo principal de la investigacién se desarrolla en este ensayo,
el cual permite estudiar el comportamiento de {a muestra BR-4 natural

y modificada, en la adsorcién de fenol.

Estudios relacionados con contaminantes organicos como el
percloroetileno, (BOWMAN, R., [8]), muestran un incremento
sustancial en la adsorcion cuando se utilizan las zeolitas modificadas

con HDTMA.

El principio de adsorcidn en una zeolita natural radica en que ésta
posee la capacidad de retener cationes dentro de sus cavidades vy
canales internos, asi como en su superficie externa. Esto es
beneficioso cuando hablamos de cationes de ciertos elementos como
metales pesados y radioactivos. Los contaminantes organicos son
compuestos que no son retenidos normalmente por una zeolita

natural. (NEEL, D., BOWMAN, R., [21])



A

77

Por otro lado, LI, Z. y BOWMAN, R., [8], indican que el principio de
adsorcion en una zeolita modificada, radica en el hecho de que las
superficies externas de las moléculas de la zeolita poseen una capa
simple o doble de surfactante, y esta capa es la encargada de
adsorber compuestos organicos como el fenol. Un esquema de este
procesoi se muestra en la figura 2.16, donde podemos observar el
efecto del recubrimiento del surfactante HDTMA sobre la superficie de
la zeolita y la adsorcién de moléculas or.génicas, aniones y cationes.
Las moléculas de HDTMA estan agrupadas formando admicelas, y

cambian la carga de la superficie de la zeolita de negativa a positiva.

(BOWMAN et al., [22])

Adsorcion de

erot 4 o (oo Intercambio
{ % g — S PR L) e catiéuico

Compueites
- PrZaAMicos no Compuestos
palarer organios

Selectividad de

. . cationes
Supetticie de zeolita metilicos
@

Tomado de http://www.ees.nmt.edu/bowman/research/SMZ/

Figura 2.16: Fenémenos de adsorcién por medio del recubrimiento de HDTMA
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isotermas de Adsorcion de Fenol en Zeolita Natural y Modificada

Se modifico una cantidad suficiente de zeolita natural con la adicién de
HDTMA bajo el mismo procedimiento descrito en el apartado anterior,
pero con una proporcion distinta de mezcla (2,5 g de zeolita natural
con 10 ml de HDTMA). Luego de separar y retirar la fase liquida
(exceso de HDTMA en solucién) de la sélida (zeolita recubierta con
HDTMA) mediante centrifugado, se realiza un lavado con agua
destilada agitando los tubos durante 15 minutos y nuevamente

retirando el liquido por centrifugado. Luego se deja secar la muestra al

aire y esta lista para utilizarse en los ensayos de adsorcion de fenol.

Para los efectos del ensayo de isotermas de adsorcién se prepararon
soluciones acuosas de fenol de 28 a 2880 mg/l. A 12 y 20 tubos de
centrifuga se agregaron 0,500 g de zeolita natural y modificada
respectivamente, y se mezclaron cada uno con 10 ml dé distintas

soluciones de fenol.

Las suspensiones formadas de zeolitas y fenol contenidas en los tubos
de centrifuga fueron agitadas por volteo durante 24 horas a 25 °C,
hasta lograr el equilibrio en la adsorcion de fenol. Luego fueron
centrifugadas a 4000 rpm durante 20 minutos y se extrajo el liquido
sobrenadante para la medicion de concentraciones finales del

contaminante.
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Medicion de Concentracién de Fenol por Espectroscopia de
Absorcion UV/Visible: Para la medicion de las distintas soluciones de
concentracion inicial de fenaol, y las concentraciones finales de fenol de
los liquidos extraidos de las 12 muestras de zeolita natural y de las 20
de zeolita modificada, se utilizé6 un espectrometro de absorcion
UV/Visible a determinacion espectrofotométrica de 510 nm. (Ver figura
2.17).

Previa medicién de las muestras se prepard una curva de calibracion
con 6 mﬁestras patrones de fenol de concentraciones de 0,1014 a
0,507 mgl/l, las cuales permiten relacionar la absorcion UV con las

concentraciones de fenol.

Para la preparacion de las muestras a analizarse se siguieron los

siguientes pasos:

- Como requerimiento del instrumento de mediciéon se diluyd las
muestras a 10, 25, 100, 250, 500 y 1000 partes dependiendo de
las concentraciones presentes.

- A cada muestra le fue afiadido una solucién tampdn de pH 9,5, una
disolucion de 4-aminoantipirina y una solucion de ferricianuro
potasico, formando una reaccion con el fenol, obteniéndose un

compuesto coloreado de antipirina. Este compuesto se agitd y se
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esperd 20 minutos hasta que se establezca completamente la
reaccion.
- Se midié la absorbancia UV de cada muestra en el instrumento y

se anotaron los resultados.

Los resultados del andlisis de las muestras por espectroscopia de
absorcion UV/Visible son dados en nanémetros, valores de longitud de
onda, y por medio de la curva de calibracién convertidos a valores de

concentracién de fenol, dados en miligramos por litro.

Figura 2.17: Espectrémetro de absorciéon UV/Visible



CAPITULO 3

3. RESULTADOS

El siguiente capitulo muestra los resultados de la caracterizaciéon de las
muestras y los resultados de los ensayos de modificacion por HDTMA vy

adsorcion de fenol.
3.1 Caracterizacion de las muestras BR-2, BR-4 y Policia

Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccidn de rayos X nos proporciona informacién que
permite identificar las zeolitas y sus especies mediante su patréon de
difraccién caracteristico. También se pueden determinar las fases
zeolificas y no zeoliticas. Esta identificaciéon estd basada en la
intensidad de difraccién de rayos X segun la variacion del angulo de
incidencia 26. Este angulo puede ser llevado a su correspondiente

distancia interplanar, medida en angstroms.

Estas variables son mostradas en los reportes o difractogramas y por
medio de comparacién con patrones se puede inferir que minerales se

encuentran presentes en la muestra. Estos graficos muestran la
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variacion de la intensidad de difraccion en relacion al avance del

angulo de incidencia en los cristales de los minerales.

Andlisis de difraccién de rayos X de la muestra BR-2: Los
resultados de la difraccién de rayos X para la muestra BR-2 son
mostrados en la tabla 7. Correspondiendo a cada intensidad se
presenta el espaciamiento interplanar; las intensidades son relativas y
la mayor de ellas le corresponde un valor de 100. Lds picos en las

intensidades indican una presencia mayaritaria de un mineral.

Para el analisis de las fases zeoliticas se usaron los patrones de
difraccidén de rayos X de la Asociacion Internacional de Zeolita (IZA por
sus siglas en inglés), mostrados en el Apéndice B. Para ofros
minerales presentes se usaron patrones del ASTM Powder Diffraction

File (mediante analisis computacional).



TABLA 7
RESULTADOS DE LA DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA
MUESTRA BR-2
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Espaciamiento Inten5|_dad Mineral Espaciamiento lntens'.dad Mineral
&) Relativa presente A) Relativa presente
(%) (%)

14,95609 56,20 Montmoriltonita 2,94775 20,98 Heu/Cli
8,93774 71,94 Heu/Cli 2,88840 11,48
7,89959 20,88 Heu/Cli 2,79527 19,54
6,77038 14,86 Heu 2,73257 6,91
6,59771 14,69 2,56914 10,36
5,78731 4,72 2,51911 10,39
5,23944 14,70 - 2,45259 13,34 Cuarzo
5,11203 13,59 Heu 2,28204 5,28
4,64616 15,14 Heu 2,12455 6,06
4,51165 27,89 Montmorillonita 1,98118 3,66
4,34090 12,71 1,95726 342
4,24765 24 67 Cuarzo 1,87799 3,04
3,97957 75,81 Heu/Clj 1,81782 9,34 Cuarzo
3,89500 29,06 Montmorillonita 1,79571 474
3,75985 12,44 1,76966 4,50
3,69300 11,42 169358 3,48
3,63587 14,29 1,66841 4,54
3,55065 14,41 Heu 1,65129 3,08
3,46256 40,52 Heu/Cli 1,61533 2,36
3,38696 32,21 Cli 1,59419 1,57
3,34031 100,00 Cuarzo 1,54120 5,57 Cuarzo
3,20339 60,56 Albita 1,45275 1,70
3,17929 48,47 Heu/Cli 1,41564 1,77
3,12868 15,37 Heu 1,38267 4,89 Cuarzo
3,07452 11,82 Heu 1,37348 437 Cuarzo

Leyenda: HEU: heulandita, CLI: clinoptilolita.

De la interpretacion realizada por comparacién con los patrones de la

IZA y las fichas de difraccion ASTM se establece que las especies de

zeolitas heulandita y clinoptilolita, junto al cuarzo representan las fases

mayoritarias;, y esmectitas (montmorillonita) y feldespatos (albita,

anortita, ortoclasa), las fases minoritarias de la muestra BR-2. Los
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codigos de las fichas ASTM para los minerales mencionados son:
clinoptilolita (25-1349 y 39-1383), heulandita (13-0196, 41-1357 y 25-
0144), cuarzo (78-2315), esmectitas y feldespatos. Las fases
mayoritarias, se puede observar en la figura 3.1, que corresponde al

difractograma de la muestra BR-2.

Al

Difractograma - Muestra BR-2

450 "E g
- 40 2 5 i Qum
fw| 3 2 8 §8 Albita, Anortita
twl E 2 o o0
1 5 T ;
] S T i
321 = “ : BR2
3§ o j poly o oneucu
2 ! P
£ 150 : H ‘ P
£ U TN
£ 100 { i g b A ,
M P i
® -’W} “wi kNP \y" “‘ ‘ ‘ ,“ { ‘tJ ""“V#M.A*’ﬁﬁ'“‘"‘“\'w%’ -.‘QMMM ot ,49.*\»,#5;,&0&?
0 2w -&w

3691215182124273033383942454851545760636639
Angulo 2 theta {grados)

Figura 3.1: Difractograma de la muestra BR-2

Andlisis de difraccién de rayos X de la muestra BR-4: El mismo
anélistls desarrollado en la muestra BR-2 es seguido para la muestra
BR-4. E! difractograma se observa en la figura 3.2. En ella se presenta
la relacidn de la intensidad de los rayos X (cuentas/s) y el angulo de

incidencia 26.
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Difractograma - Muestra BR-4
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Figura 3.2: Difractograma de la muestra BR-4

Los resultados de la difraccion de rayos X para la muestra BR-4 y la

interpretacion de los minerales presentes se muestran en la tabla 8.



TABLA 8
RESULTADOS DE LA DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA
MUESTRA BR-4
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EspaciaAmienlo lréi?asss/id Mineral Espaciia&miento mFt{Z'I"astll?/aad Mineral
(A) %) presente A) (%) presente
13,46277 4 56 MOR 2,88718 4,62 MOR
8,95302 12,66 MOR/HEU 2,55343 2,17
6,52469 7,66 MOR 2,51450 2,96 MOR
6,34514 2,93 MOR 2,45359 6,93 Cuarzo
6,03615 1,39 MOR 2,27970 6,76 Cuarzo
577795 2,96 MOR 2,23479 2,63 Cuarzo
4,51343 7,28 MOR 2,12597 468 Cuarzo
4,24357 19,76 Cuarzo 2,04337 1,17 MOR
4,12025 1,74 1,97965 3,29 Cuarzo
3,98701 11,37 MOR/HEU 1,94977 1,09 MOR
3,81903 2,65 1,87758 1,61 MOR
3,75384 2,67 1,81792 8,72 Cuarzo
3,61622 2,01 1,79125 1,07
3,46961 20,15 MOR 1,67238 3,30 Cuarzo
3,38412 12,45 MOR 1,65692 1,42 Cuarzo
3,33821 100,00 Cuarzo 1,54162 5,54 Cuarzo
3,21926 9,58 MOR/Sanidina 1,45331 1,09 Cuarzo
3,18823 7,70 anortita 1,38155 3,64 Cuarzo
3,07583 1,76 HEU 1,37486 5,47 Cuarzo
2,98689 136 | HEU 1,37107 4,51 Cuarzo

Leyenda: MOR: Mordenita, HEU: Heulandita

De la interpretacidon realizada se establece que el cuarzo junto a la

especie mordenita

representan

la fase mayoritaria

(relacion

cuarzo/mordenita = 1,5), y existen trazas de heulandita y feldespatos.

Las fichas ASTM empleadas en la comparacién son: mordenita (01-

70-0232), cuarzo (78-2315), heulandita (76-3213), anortita (73-1435).
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Andlisis de difraccion de rayos X de la muestra Policia: Los

resultados de la difraccion de rayos X y la interpretacién de los

minerales presentes en la muestra Policia se presentan en la tabla 9.

TABLA 9
RESULTADOS DE LA DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA
MUESTRA POLICIA

Intensidad . intensidad .
Espaciamiento . Mineral Espaciamiento ) Mineral
A) Rez(L?:;va presente A) Re(l;:;va presente
14,82739 9,48 Montmorillonita 2,79690 1,42
13,45731 7,43 MOR 2,67525 1,01
8,96500 18,48 MOR/HEU 2,57264 2,50
8,77550 2,40 HEU 2,51568 3,57 MOR
6,56681 9,07 MOR 2,45470 7,52 MOR/HEU
6,34091 3,28 2,27921 5,45
6,07622 1,39 MOR 2,23559 3,01
5,76384 3,19 MOR 2,12601 4,22
5,13899 0,63 2,04573 1,28
4,50573 9,00 MOR 2,03034 1,50
4,24441 22,49 Cuarzo 1,97969 263
4,12141 2,77 1,94835 1,32
3,99155 13,41 MOR/HEU 1,88278 1,26
3,82570 3,44 Montmoriltenita 1,81747 9,42 Cuarzo
3,47207 20,85 MOR 1,71850 0,77
3,38659 12,71 MOR/HEU 1,67071 2,67 Cuarzo
3,33937 100,00 Cuarzo 1,59411 0,94
3,21497 11,14 MOR 1,54161 5,38 Cuarzo
3,18527 7,91 HEU/anortita 1,50748 0,84
3,12622 3,23 HEU 1,45263 1,00
3,07499 2,33 HEU 1,38225 3,49 Cuarzo
2,97923 3,91 HEU 1,37518 4,80 Cuarzo
2,89378 574 MOR 1,37164 415 Cuarzo

Leyenda: MOR: Mordenita, HEU: Heulandita

De la interpretacién realizada se establece que el cuarzo (05-0490) y

la especie de zeolita mordenita (29-1257, 06-0239) y heulandita

representan las fases mayoritarias; y, esmectitas: montmorilionita (13-
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0259), nontronita (29-1497), y feldespatos: labradorita y ortoclasa (08-
0048) las fases minoritarias de la muestra Policia. E! difractograma es

presentado en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Difractograma de la muestra Policia

Fluorescencia de rayos X (FRX)

Los analisis por fluorescencia de rayos X presentan como resultado
los porcentajes de masa referidos a dxidos y los porcentajes de masa
de los elementos presentes. Los resultados de los elementos
constituyentes en forma de Oxidos de las muestras BR-2, BR-4 y
Policia son presentados en la tabla 10, y en forma de elementos

quimicos junto al valor de perdida por calcinacién en la tabla 11.



TABLA 10
DATOS DE ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X:
OXIDOS

Muestra | 5102 | AlOs| Fe20; | CaO | Kz0 | MO | TiO, | MnO | Na,O | P;0s
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

BR-2 (5461|1364 9,13 | 4,36 | 1,60 | 0,786 (0,592 0,378 0,292 0,13ﬂ

! BR-4 73,87 1086| 167 | 234 | 1,08 {0,189 0,268 - [0477 --

Policiau 65,91 | 11,43 4,83 { 3,700,774 | 0,311 (0,41£ﬂ0,093l 0,361 | 0,067
Las unidades de porcentaje se refieren al porcentaje de masa de los Oxidos
presentes en la muestra.

TABLA 11:
DATOS DE ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X:
ELEMENTOS

Si Al Fe Ca K Mg Ti Mn | Na P PPC

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) [ (%)
|

BR-2 (25431722|31216,39|1,330,47 0,36 0,29 | 0,22 | 0,06 | 14,47

BR-4 3447 | 5751117 167 09 | 0,11 0,16| -~ |[035| - 9,24

Policia | 30,77 | 6,05 | 2,65 3,38J 0641019 0,25|0,071027|0,03{1210

Las unidades de porcentaje se refieren al porcentaje de masa de los elementos
presentes en la muestra. PPC: Pérdidas por calcinacion.

Muestra

-

El analisis de estos resultados nos brindan datos importantes, entre otros,
la predominancia de cationes, la relacién Si/Al, y la férmula quimica

empirica de las muestras.

De los resultados de la tabla 11 podemos observar en términos generales
que los cationes con mayor significancia siguen la relacion: Ca > Fe > K y

por otro lado, los cationes con menor significancia son Mg, Mn y Na. Por
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lo tanto podemos inferir que estamos ante la presencia de zeolitas

calcicas o con predominancia de calcio sobre otros cationes.

Relacién Si/Al: La relacion Si/Al es la razén de los porcentajes de masas
de los elementos Si y Al. Esta relacidon con valores entre 2 y 7 es

caracteristica de las zeolitas o grupos de zeolitds naturales.

Para la muestra BR-2, la relacion Si/Al mostrada en la tabla 12, y en
comparacion con valores citados por Gianneto, [14], nos indica que la
zeolita presente se encuentra en el rango de la heulandita (entre 29 y
4,0). En la muestra BR-4, la relacion Si/Al es mayor a 5, criterio que
determina la presencia de mordenita. Con respecto a la muestra Policia,
la relacién Si/Al también es mayor a 5, por lo que inferimos la presencia

de mordenita.

La diferencia entre las relaciones Si/Al de BR-4 y Policia pueden
explicarse por medio de la presencia de otros minerales asociados, y
particularmente la presencia mayoritaria de cuarzo (Si0O2) que aumenta

ligeramente la relacion Si/Al en la muestra BR-4.
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TABLA 12
RESULTADO DE LA RELACION SI/AL PARA LAS TRES MUESTRAS

Muestra Si Al Relacion l
(%) (%) Si/Al

BR-2 25,43 7,22 352 |
BR-4 34,47 575 5,99

| Policia | 30,77 6,05 5,09 j

Los porcentajes del Si y Al estan dados en masa del elemento con respecto
a la masa de la muestras

Férmula calculada de las muestras: Siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado de metodologia, calculamos la féormula quimica
empirica de la muestra, usando los resultados de la tabla 11. Para efectos

de demostracion realizamos los calculos con la muestra BR-2.

1. Porcentaje de masa de oxigeno:

% Oxigeno = 100 — £ (% elementos) — Pérdidas por calcinacion

" % Oxigeno =100 - (25,43 + 7,22 +6,39 + 312 + 1,33 + 0,474 +

0,355 + 0,293 + 0,217 + 0,0597) — 14,47 = 40,64

2. Razébn porcentaje de masa de oxigeno a su peso atémico:

Factor Oxigeno = % Oxigeno / Peso atémico oxigeno

Factor Oxigeno = 40,64 /16 = 2,54
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3. Nudmero de atomos correspondientes al elemento aluminio:
Al = (% Al) x (72) / (Factor Oxigeno) x (Peso atémico aluminio)
Al =(7,22) x (72) 1 (2,54) x (27) = 7,58

4. Numero de atomos correspondientes a los demés elementos

siguiendo la férmula del paso 3:
Si=25/74,Fe=323 Ca=221, K=097, Mg =0,55, Ti = 0,21,
Mn = 0,15, Na = 0,27, P = 0,054, H,0 = 22,79

Con los resultados obtenidos de los nimeros de atomos calculados en

el numeral 3 y 4, la férmula calculada para la muestra BR-2 es:
Nap 27Ko97Caz2.21 Po.0saMno 1sMgo ssTio 21Fe3 23 Al7 58 Sios 74 O72) - 22H20

Siguiendo el mismo procedimiento, la férmula calculada para la

muestra BR-4 es:
Nag 36Ko58Cat.04Ma1.17Tio0sFe052[Als31 Sizp.70 O72] - 13H20
Y para la muestra Policia es:

Tio.14Mno 03Nag 31Ko 44Ca2 23 Po.025sMgo 20F €1.25[ Als g2 Sizg O72] - 18H20
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Espectroscopia de absorcidn infrarroja
El analisis de las muestras por espectroscopia de absorcion infrarroj:
nos proporciona informacion complementaria sobre los minerales

asociados a las muestras.

Para el andlisis de las curvas se usaron patrones de espectrogramas
de diversos minerales como zeolitas, cuarzo, esmectitas y feldespatos.
Estos patrones fueron tomados del Atlas of infrared spectroscopy of
clay minerals and their admixtures de H. W. van der Marel y H.

Beutelspacher.

Las vibraciones caracteristicas (patrones) de los minerales presentes

en las muestras analizadas son:

- Heulandita y clinoptilolita: 3606, 3218, 3435, 1630, 1200, 1060,
1050, 1016, 665, 603, 465, 451 cm™”,

- Mordenita: 3610, 3260, 3436, 1648, 1221, 1060, 803, 695, 630, 454,
44;) cm™,

- Cuarzo: 1172, 1082, 798, 778, 693, 512, 478 y 460 cm’",

- Montmorillonita: 3624, 3420, 3225, 1630, 1038-1026, 915, 845-
835, 522 y 467 cm™,

- Nontronita: 3560, 3400, 3220, 1630, 1020, 815, 675,492 y 451 cm™,

- Albita: 7150, 1096, 1035, 995 , 786, 760, 744, 650, 594, 536, 467 y

428 cm™,



- Anortita: 1143, 1082, 1020, 932, 757, 727, 625, 578, 543, 488, 472
428 cm™,

- Labradorita: 1149, 1096, 998, 946, 776, 746, 630, 584, 540, 468
428 cm™

- Ortoclasa: 1128, 1042, 1005, 770, 646, 589, 545, 469 y 437 cm”,

donde los valores acentuados son las bandas que existen con mayor

intensidad.

Con respecto al analisis general de las espectrografias, de las curvas

no se pudo inferir con seguridad la especie de zeolita presente en

cada muestra, pero si, que se trataba de curvas de absorcion infrarroja

caracteristicas de zeolitas.

Analisis de absorciéon infrarroja de la muestra BR-2: La
espectrografia de absorcién infrarroja de la muestra BR-2 es mostrada
en la figura 3.4. En elia se observa la relacion entre la absorbancia de
energia infrarroja irradiada en la muestra y las vibraciones
caracteristicas que se producen en los enlaces de las moléculas de los

elementos presentes en las muestras.

Segun los patrones de comparacion, cambios de las intensidades de
absorbancia dieron como resultado la presencia de cuarzo,

montmorillonita y feldespato.
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Espectroscopia de infrarrojos - Mue stra BR-2
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Figura 3.4: Espectrografia de absorcion infrarroja de la muestra BR-2

Anélisis de absorcién infrarroja de la muestra BR-4: La

espectrografia de absorcion infrarroja de la muestra BR-4 es mostrada
en la figura 3.5. Siguiendo los mismas criterios de comparacién con
los patrones seleccionados, los cambios de las intensidades de

absorbancia dieron como resultado la alta presencia de cuarzo.
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Figura 3.5: Espectrografia de absorcién infrarroja de la muestra BR-4
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Anadlisis de absorcién infrarroja de la muestra Policia: lLa
espectrografia de absorcion infrarroja de la muestra Policia es
mostrada en la figura 3.6. Con los mismos criterios de comparacion,
los cambios de las intensidades de absorbancia dieron como resultado
la presencia de cuarzo y en menor medida montmorillonita vy

1}

feldespatos.

Espectroscopia de Infrarrojos - Muestra Policia
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Figura 3.6: Espectrografia de absorcion infrarroja de la muestra Policia

Métodos Térmicos
Los resultados se presentan agrupando las tres curvas de las

diferentes muestras BR-2, BR-4 y Policia segun la técnica utilizada.

Termogravimetria (TG): La primera curva presenta el andlisis

termogravimetrico (TG), mostrado en la figura 3.7, la cual presenta la
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variacion o pérdida de masa de las muestras con respecto al

incremento controlado de temperatura.

Masa perdida (%)

Termogavimetria (TG)

-13 T .
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Figura 3.7: Grédfico de termogravimetria(TG) de las muestras

Podemos apreciar que la muestra BR-4 presenta una menor pérdida

de peso en comparacién a las muestras BR-2 y Policia. Esto indica

que la muestra BR-4 posee menos o muy pocos minerales hidratados

(esmectitas o zeolitas) o una mayor cantidad de cuarzo, el cual no

posee agua estructural.

Derivada Termogravimétrica (dTG): La curva dTG muestra los

minimos y maximos de la curva TG. Puede verse las curvas dTG para

las muestras BR-2, BR4 y Policia en la figura 3.8.
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Figura 3.8: Grafico de termogravimetria (dTG) de las muestras

En el rango de temperatura entre 80 y 200 °C podemos observar en la
muestra BR-4 tres efectos endotérmicos debidos a los tres tipos de
moléculas de agua de las zeolitas. En las muestras BR-2 y Policia,
ademas de los efectos de la zeolita, podemos observar el agua

interlaminar de las esmectitas.

Anélisis térmico diferencial (ATD): La figura 3.9 muestra la
diferencia de temperatura entre las muestras de referencia y patrén,
expresado en microvoltios (proporcional a unidades de energia) y el

incremento de temperatura.
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Analisis térmico diferencial (ATD)
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Figura 3.9: Grafico de andlisis térmico diferencial (ATD) de las muestras

En la figura 3.9 se puede observar una tendencia semejante entre las
muestras BR-2 y Policia, desde los 50 °C hasta los 250 °C. Segun esta
observacion y refiriéndonos al Handbook of determinative methods in
clay mineralogy, (1987), estos picos endotérmicos (flujo de calor
negativo) corresponden a la presencia de esmectitas. Alrededor de los
450 °C se presenta otro pico endotérmico de baja intensidad en las
muestras BR-4 y Policia, patrén que nos indicaria que la especie

esmectitica existente es la nontronita.

Microscopia electronica de barrido
Muestra BR-2: Las microfotografias presentadas en la figura 3.10,

son un resumen de la composicion y distribucidn espacial de la
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muestra. La reparticion de tamarios es heterométrica, oscilando desde
cristales de algunas micras hasta los 10-20 um. Presenta una
porosidad grande con diversidad de tipo de poros (poros
intercristalinos de tipo fisural, escasos poros esféricos y en general
muy irregulares con tendencia a formas de “botella” o esqueléticas)
con una gran interconexién’entre ellos. De manera que tendra una
gran porosidad libre, siendo por el contrario la porosidad atrap_ada muy
baja. Las dimensiones de poros son de 4-6 um de ancho por varias
decenas de micrémetros de longitud. El grado de cristalinidad es bajo
aunque existen diferencias acusadas entre los distintos componentes
mineralogicos: esmectitas con cristales de varias micras de alta
cristalinidad y aristas de cristales bien definidas al lado de otros de la
misma composicion de tamafos mucho mas pequefios (1-2 pm). La
estructura observada forma bandeados de distinta composicion en los
materiales siliceo-aluminosos y tiene formas con tendencias mas
redorideadas en los detriticos (cuarzo y feldespatos). Estos ultimos
rodeados en una masa de esmectitas y zeolitas. La composicion

observada es proxima a la ya definida por otras técnicas, zeolitas

(heulandita y clinoptilolita), cuarzo y otros componentes minoritarios.

En la microfotografia a) de la muestra BR-2 se aprecia una masa de
esmectitas con algunos cristales de cuarzo no muy netos. Los cristales

que atraviesan la imagen en diagonal de la parte superior izquierda a
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inferior derecha, teniendo una relacion Si/Al un poco alta pero con la
presencia de Fe por encima del 1-2 %, nos hace pensar que el cristal

se trata de una nontronita.

La microfotografia b) pone de manifiesto lo apuntado en parrafos
anteriores sobre la porosidad de la muestra y su tipo. Ademas es
posible apreciar unos 6 a 8 cristales idiomorfos de cuarzo de
dimensiones de 4 a 6 um. Se observa la formaciéon de heulandita-
clinoptilolita a partir de una esmectita (cristales alargados del medio de

la imagen).
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Figura 3.1 0:_Fotograﬁas de microscopia electronica de barrido para la muestra BR-2
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La microfotografia c) muestra con mas detalle lo expuesto en la
fotografia b) sobre la formacion de heulandita-clinoptilolita a partir de
esmectitas. lgualmente se observan en segundo término cristales de
cuarzo y porosidad con un sistema de poros alargados en formas de
tubos. Las variaciones en las composiciones quimicas anotadas por el
microa!nélisis no tienen un valor definitorio ya que estamos en pasos

intermedios esmectitas-zeolitas y con una gran influencia en los datos

de los cristales del entorno.

Muestra Br-4: La microfotografia de la muestra BR-4 se presenta en
la figura 3.11. La muestra BR-4 presenta una composicién mucho mas
homogénea que la muestra‘ BR-2, y préacticamente solo esta
compuesta de cuarzo y mordenita, aunque también se pueden

apreciar algunos escasos cristales de heulandita-clinoptilolita.

Figura 3.11: Fotografias de microscopia
electrénica de barrido para la muestra BR-4
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En la imagen se pueden distinguir las formas tabulares y en placas de
las dos especies minerales y aunque en esta fotografia no aparece
cuarzo en el estudio de la muestra por microscopia electrdonica de
transmision se detecté en abundancia. En la parte inferior derecha se
encuentra un poro de forma rombica que corresponde a tamanos de

0,5 um de tipo intracristalino y que posiblemente sea de porosidad

atrapada.

Muestra Policia: La microfotografia de la muestra Policia se presenta
en la figura 3.12. La muestra Poilicia tiene una mayor semejanza con
la muestra BR-4 que con la BR-2. Se observa un menor contenido en
cuarzo en comparacion a la muestra BR-4, pero mayor que la muestra
BR-2. Predomina la presencia de mordenita en relacibn con la
heulandita-clinoptilolita, y también hay presencia de montmorillonita,
nontronita y feldespatos pero en cantidades menores (corhponentes

minoritarios).

Los pocos cuarzos y feldespatos que se han podido observar se
presentan en formas prismaticas cortas y con bordes bien definidos y
poco erosionados. Siempre aparecen las zeolitas asociadas a material

esmectitico, aunque éste sea muy escaso.

La microfotografia a) de la figura 2.12 fue tomada para analizar un

gran poro de 15 a 20 ym de ancho por 30 a 40 um de largo. Se trata
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de una porosidad intercristalina, todos los bordes son de cristales de
cristalinidad baja muy similar a las muestras anteriores y a las fotos
anteriores. La diferenciacion es la forma irregular de este poro que
queda muy manifiesta y existen al lado poros de tamafio de décimas
de micra que se trataria de una porosidad intracristalina (dentro del
cristal) a diferencia de la otra que es intercristalina (entre cristales de
distinta composicion). Esta porosidad seria interesante relacionarla
con los problemas de distension debido al tratamiento recibido
(molienda.manual) y podrian por tanto ser poros fisurales de ruptura

entre los distintos materiales que conforman la muestra.
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Elementos Porcentaje

Si 86.5
Al 59
Ca 1.7
Na 32
Fe 2.6
Si/Al 14.7

Elementos Porcentaje

Si 68.6
Al 18.9
Ca 3.2
Na 1.0
Si/Al 3.6

Elementos Porcentaje

Si 78.3
Al 14.2
Ca 53
Na 1.5
Fe 2.6
SifAl 5.5

Figura 3.12: Fotografias de microscopia electrénica de barrido para la muestra Policia
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Las imagenes b) y c) de la figura 3.12 corresponden a detalles de los
diferentes minerales que estan en |la muestra: mordenita y esmectitas
(imagen b), y la imagen c) indéntica que la anterior; con un “tarugo” de
cuarzo alotriomorfo y con una especie de exfoliacion en la mordenita
que es posible intuir tenga relacion con el tratamiento a que ha sido

sometida la muestra. La cristalinidad de esta mordenita es mayor que

en la imagen anterior, aunque sea la misma muestra.

Microscopia Electrénica de Transmision

El estudio bajo la técnica de microscopia electrénica de transmision no
hace mas que confirmar, como es l6gico, los resultados obtenidos con
el microscopio electrénico de barrido. Las imagenes presentadas en la

figura 3.13 asi lo demuestran.

Se observa baja cristalinidad, salvo en algun cristal de cuarzo aislado,
existe presencia de tamafno de cristales de 2 a 20 ym y por tanto

muestras las muestras son de caracter heterométricas, etc.



R PR
a) Muestra BR-2 b) Muestra BR-4

¢) Muestra Policia

Figura 3.13: Fotografia de microscopia electronica de transmisioén: a) BR-2, b)
BR-4, y c¢) Policia

Distribucion de tamafio de particulas

Los resultados de la distribucidn de tamaro de particulas se presentan

en curvas de distribucién relativa y frecuencia acumulada. La

distribucion se analizé por medio de dos técnicas, via seca y via

humeda.
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Muestra BR-2: Los resultados tanto por via seca como hiumeda se

muestran en la figura 3.14.

Granulometria muestra BR-2
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Particle Diameter (um.)

b) Via humeda

Figura 3.14: Distribucion acumulada (linea) y distribucion de frecuencias (drea)

de BR-2

Los andlisis realizados por via humeda presentan una mayor

proporcién de particulas finas en comparacién a los realizados por via

seca,-y esta proporcién se describe a continuacion:

- Los primeros 50 % de la particulas estan entre 1 y 100 pm,

- del 50 al 80 % de las particulas estan entre 300 y 600 um,

- BR-2: del 80 al 100 % de las particulas estan entre 600 y

2000 pm.
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Muestra BR-4: Los resultados tanto por via seca como humeda se

muestran en la figura 3.15.

Granulometria muestra BR4 Granulometria muesira BR4
% %
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0
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0.01 0.1 1.0 10.0 Parlicie Diameter (um.)
Particie Diameter (pm.) b) Via himeda
a) Via seca

Figura 3.15: Distribucion acumulada (linea) y distribucion de frecuencias (drea)

de BR-4

Los analisis realizados por via himeda de esta muestra al igual que la

muestra anterior presentan una mayor proporcion de particulas finas

en comparacion a los realizados por via.seca, y esta proporcién se

describe a continuacion:

- los primeros 50 % de las particulas estan entre 1 y 500 pm,

- del 50 al 80 % de las particulas estan entre 300 y 500 um, y

- del 80 al 100 % de las particulas estan entre 500 y 1200 pm,
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Muestra Policia: L.os resultados tanto por via seca como htiimeda se
muestran en la figura 3.16. Los analisis realizados por via humeda de
esta muestra al igual que las muestras anteriores presentan una
mayor proporcion de particulas finas en comparacion a los realizados

por via seca, y esta proporcién se describe a continuacion:

- los primeros 50 % de las particulas estan entre 1 y 300 um.
- del 50 al 80 % de las particulas estan entre 300 y 500 um, y

- del 80 al 100 % de las particulas estan entre 500 y 1100 um.

Granulometria muestra Policia Granulometria muestrs Policis
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Patticle Diameter {ym.) Particle Diameter {um.)
a) Via seca b) Via humeda

Figura 3.16: Distribucion acumulada (linea) y distribucion de frecuencias (drea)
de Policia

Superficie especifica
Los resultados de esta técnica muestran valores de superficie

especifica de las porosidades y canales de las muestras expresadas
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en unidades de metros cuadrados por gramo. Se presentan dos
resultados para cada muestra, la superficie evaluada en adsorcidn y la
evaluada en desorcién, se incluye el tiempo aproximado de medicion y
el porcentaje de pérdida de peso. Los resultados de esta técnica son

mostrados en la tabla 13.

TABLA 13
RESULTADOS DEL ANALISIS DE SUPERFICIE ESPECIFICA DE
LAS MUESTRAS

Superficie Superficie
Muestra adsorcion desorcion Condiciones
(m%g) (m’/g)
BR-2 82 38 10 minutos, 10 % pérdida peso
BR-4 130 113 30 minutos, 8 % pérdida peso
Policia 36 38 J 5 minutos, 10 % pérdida peso

Capa’cidad de intercambio catiénico (CIC)

De acuerdo al procedimiento descrito en la metodologia, sobre Ila
obtencion de la capacidad de intercambio catiénico de las muestras
BR-2, BR-4 y Palicia, las extracciones de liquidos correspondientes al
intercambio catidnico total y externo se obtuvieron midiendo las
concentraciones de los cationes Ca®*, Mg®, K*, Na*, en el caso de

CIC-total y Na" en el caso de CIC-externa mediante un espectrometro
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de plasma ICP. Estas concentraciones estan en unidades de
miligramos por litro. La tabla 14 presenta los resultados de
concentracién de los cationes que permiten calcular la capacidad de

intercambio catidnico total para cada muestra.

TABLA 14
RESULTADO DE CONCENTRACIONES DE CA, K, MG Y NA DE
LAS MUESTRAS ANALIZADAS

ca® K’ Mg** Na’
Muestra (mg/) (mg/l) (mg/1) (mg/l)
BR-2, | 66.256 10.749 12.927 17 671
73.33 11.80 13.55 L— | 4549
BR-2, | 77.367 12,847 14.85G 19,293
BR-4, | 50.082 1433 3626 30,358
53,12 1.69 293 L2 3943
BR-4, | 56166 1.935 4228 33.863
Policia, | 82.148 2.500 2.769 40.885
= 83.32 2.44 2.65 39.27
Policia, | 84.483 2.370 2.538 37.663

Nota: Los valores resaltados en negrillas corresponden al promedio de las muestras
analizadas por duplicado.

Los resultados de la tabla 14 muestran el aporte individual de los
cationes mas importantes presentes en las zeolitas. Para el calculo de
la capacidad de intercambio total, estos resultados parciales deben ser
llevados a unidades usualmente aceptadas de miliequivalentes por

100 gramos (meg/100 g). »

Para obtener los miliequivalentes de cada cation referidos a 100 g de

muestra, se siguen los siguientes pasos:
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- Las concentraciones de cada cation expresadas en mg/l
deberan ser referidas a 0,250 | que corresponden a los
liquidos enrasados que lavaron 1 g de muestra (factor de

0,250 I/g).

- Luego el valor anterior de cada catién debera ser referido a

100 g de muestra, es decir multiplicar por un factor de 100.

- Posteriormente el valor del paso anterior de cada catidn
debera ser referido a las unidades de equivalentes, para lo
cual éste debe ser divido por el peso equivalente. Para el
caso del sodio dividir por 22,90 mg, para el potasio por 39,10
mg, para el magnesio por 12,15 mg y para el calcio por

20,04 mg.

Dado que en la secuencia de calculos anteé mencionada solo se
utilizan factores para llevar las concentraciones de los cationes (en
miligramos por litro) a meg/100 g, se pueden muiltiplicar todos los
factores para cada catidn, resultando en uno sélo, y que para cada

catidn seria lo siguiente: sodio multiplicar por 1,092, potasio por 0,639,

para el magnesio por 2,057, y para el calcio por 1,248.

Los resultados de los calculos sefalados en el parrafo anterior se

resumen en la tabla 15, la cual muestra en la ultima columna los
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valores finales de la capacidad de intercambio catidnico total

correspondiente a la suma de las capacidades parciales de cada

cation.
) TABLA 15
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO TOTAL DE LAS
MUESTRAS
Valores en miliequivalentes por cada 100 gramos
; Muestra ca* K* Mg®* Na* CIC Total
' BR-2 91,475 7,543 27,958 20,098 147 04
' BR-4 66,272 1,078 8,077 34,940 110,37
| Policia | 103,937 1,557 5458 | 42,708 153,65 |

Estos resultados de capacidad de intercambio catidnico total nos
muestran una capacidad semejante entre las muestras BR-2 y Policia,

y una capacidad menor para la muestra BR-4.

Para el calculo de la capacidad de intercambio catidnico externa se
siguen los mismos procedimientos de calculos de la capacidad total,
con la diferencia de que sdlo se evalla el aporte de catidn sodio; los

resultados se muestran conjuntamente en la tabla 16.
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TABLA 16
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO EXTERNA DE LAS

MUESTRAS
Na® | Promedio Na* Na* CIC externa
Muestra | o (ma/) | (meq/100 g) | (meg/100 g)
BR-2, | 50,747
. 52,154 58,044 58,044
BR-2, | 55580
BR-4, | 36,969
' 40,950 44 717 44 717
. BR-4, | 44,831 ' :
Policia; 5 748
- : { 45,74 41,963 45,824 45,824
Policia, | a7 177 : ]

Los valores de la capacidad de intercambio cationico externa muestran
una aparente semejanza entre las muestras BR-4 y Policia, con un
ligero aumento en la capacidad para la muestra BR-2. Para efectos de
adsorcion la muestra BR-2 cumpliria con mayor eficiencia el

intercambio catidnico.

3.2 Ensayos de adsorcion

Previo a los estudios de adsorcion, los resultados de la caracterizacion
de las muestras, y su respectivo analisis, nos indican que la muestra
de interés para desarroliar la modificacion quimica por HDTMA-Br y la
adsorcion de fenol corresponde a la muestra BR-4, debido a que
presenta una homogeneidad mineral, permitiéndonos controlar los

efectos del recubrimiento del surfactante solamente en la fase de
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zeolita, ya que el mineral asociado, cuarzo, es inerte a los fenomenos

de intercambio catiénico.

Isoterma de adsorcion de HDTMA-Br en zeolita

La capacidad de recubrimiento (adsorcioén) de la zeolita con HDTMA
es evaluado cualitativamente mediante analisis por espectroscopia de
absorcion infrarroja, donde se muestran las intensidades de
absorbancia en el rango de vibracidon de los enlaces CH; y CH3 de las
moléculas de HDTMA. Estas curvas para distintas concentraciones
iniciales de HDTMA desde 0,16 a 56 mM son mostradas en la figura

3.17.
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Figura 3.17: Andlisis cualitativo de la adsorcion de HDTMA en zeolita
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De las curvas mostradas en la figura 3.17 podemos observar que a
partir de la muestra 17, .Ios picos de éstas se encuentran dentro de un
rango de absorbancia determinado. (0,24 a 0,36 para los picos de la
banda 2920 cm™, y 0,24 a 0,30 para los de la banda de 2850 cm").
Esta tendencia se evidencia mejor si graficamos los valores picos de
absorbancia de cada cresta versus la concentracion inicial de HDTMA‘,

valores que son mostrados en la tabla 17 y su grafica respectiva en la

figura 3.18.

TABLA 17
VALORES DE ABSORBANCIA INFRARROJA PARA DISTINTAS
CONCENTRACIONES DE HDTMA

Concentracion de Absorbancia a Absorbancia a
Muestra HDTMA 2850 cm™ 2920 cm™
(mM) (cm™) (cm™)
IA 0,16 0,009726 0,008633
IB 04 0,012408 0,01186
ic 0,64 0,029811 0,026392
D 0,8 0,029252 0,035223
- N 1,12 0,063953 0,064674
12 224 0,112051 0,131344
I3 4,48 0,155754 0,185000
14 5,60 0,184219 0,203497
15 7,84 0,216599 0,249942
16 8,96 0,237303 0,249385
17 11,20 0,245362 0,278924
18 13,44 0,237035 0,245991
19 16,80 0,247178 0,261055
110 26,88 0,257536 0,292830
11 28,00 0,270579 0,303440
112 33,60 0,268433 0,302374
113 44,80 0,294343 0,356517
114 49,28 0,275424 0,299902
. 115 56,00 0,257726 0,277472
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Concentracion de HDTMA en zeolita vs. Absorbancia IR
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Figura 3.18: Curva de adsorcién de HDTMA en zeolita

La grafica de la figura 3.18 nos muestra un dato muy importante, la
concentracion a la que existe un recubrimiento total de HDTMA en la
superficie de la zeolita, la cual para el caso de nuestro estudio
corresponde a 11,20 mM, bajo una relacién de gramos de zeolita a

mililitros de concentracién de HDTMA igual a 20.

Con la relacion de masa de zeolita a liquido de HDTMA igual a 5, y
una concentracion de 56 mM se realizaron las modificaciones de
zeolita de la muestra BR-4 para los posteriores ensayos de absorcion

de fenol.
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Isotermas de adsorcidon de fenol en zeolita natural y modificada

Los resultados de las concentraciones iniciales y finales de fenol
analizadas en la absorcidn tanto por zeolita natural y zeolita
modificada de la muestra BR-4 fueron obtenidos por medio de la

técnica de calorimetria en un espectrometro de absorcién UV/Visible.
La curva de calibrado realizada previamente sigue la relacion:
y =10,277(x)-0,1261,
Donde
y: concentracion de fenol, expresado en miligramos por litro,
x: absorcion ultravioleta — visible, expresado en nanémetros.

Los resultados evaluados bajo la ecuacion de la curva de calibracion
se presentan en la tabla 18, la cual muestra los promedios de los
valorés de concentracion inicial de fenol (C;), concentracién final de
fenol en zeolita natural (Cezn) y concentracion final de fenol en zeolita

modificada (Cr.om).
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RESULTADO DE CONCENTRACIONES DE FENOL MEDIDAS POR

CALORIMETRIA

Ci Cf—zn Cf-zm
(mg/l) (mg/l) (mg/l)
27,84 | 2972 18,51
6137 | 63,96 39,93
168,89 | 161,36 118,80
387,23 | 389,82 250,68
609,42 - 397,60
785,62 | 759,38 470,26
1178,84 - 719,48
| 1588,89 | 1623,20 | 1045,60
| 247066 - 1775,34
| 2880,55 ~ 2022 51J

La cuantificaciébn de fenol absorbido tanto en zeolita natural como

modificada se obtiene restando

las concentraciones de fenol

respectivas de la concentracion inicial. Esta concentracion se pondera

a la masa de zeolita dando como resultado la cantidad de fenol

adsorbida por unidad de masa de zeolita, expresado en mg/g. Los

resultados para zeolita natural se presentan en la tabla 19.
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TABLA 19
OBTENCION DE LA CANTIDAD DE FENOL ABSORBIDO EN
ZEOLITA NATURAL

C C Cabeortid Cantidad.fenol
! 20 absorbida adsorbido
(mg/) (mg/l) (mg/1) (Ma/a)
27,84 29,72 -1,88 -0,04
61,37 63,96 -2,60 -0,05
168,89 161,36 7,53 0,15
387,23 389,82 -2,59 -0,05
785,62 759,38 26,24 0,52
1588,89 1623,20 -34,31 -0,69

Los valores de la cantidad de fenol adsorbida presentados en la tabla
19 son muy cercanos a cero y aderhés, alguno de ellos son negativos,
o que significaria tedricamente la desorcion de fenol. Sin embargo
estos resultados, asumiendo errores normales de medicidn, nos
muestran que la zeolita natural no absorbe ninguna cantidad de fenol.
Una representacion grafica de estos resultados se muestra en la figura

3.19.
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Isoterma de Adsorcion - Fenol en zeolita natural
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Figura 3.19: Isoterma de adsorcion de fenol en zeolita natural

Con el mismo analisis realizado para la adsorcién de fenol en zeolita
natural, ahora mostramos los resultados relacionados a zeolita

modificada en la tabla 20.
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TABLA 20
OBTENCION DE LA CANTIDAD DE FENOL ABSORBIDO EN
ZEOLITA MODIFICADA

Ci Cf-zm Cabsorbida Ca:(;ls(:)ar(;lf:: ol
(mgf) (mgl) (mg) (malq)
- 27,84 18,51 9,32 0,18
61,37 39,93 21,44 0,43
168,89 118,80 50,09 1,00
387,23 250,68 136,55 - 2,73
609,42 397,60 211,82 4,24
785,62 470,26 315,36 6,31
1178,84 719,48 459,36 9,19
1588,89 1045,60 543,29 10,87
| 247066 1775,34 695,32 13,91
2880,55 2022,51 858,04 17,16

Podemos observar de los resultados presentados en la tabla 20, que
la zeolita modificada por HDTMA ha sido capaz de adsorber
considerables cantidades de fenol. Estos resultados son graficados y

presentados en la figura 3.20.
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Isoterma de Adsorcidon - Fenol en zeolita modificada

Fenol adsorbido en zeolita modificada
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Figura 3.20: Isoterma de adsorcion de fenol en zeolita modificada

De la figura 3.20, la curva que relaciona la concentracion inicial de
fenol con la cantidad de fenol adsorbida presenta una regresion

numeérica cuadratica. La ecuacion que describe esta isoterma es:
y=-9x107(x?)+0,0084(x) - 0,1673

Donde:

y: Cantidad adsorbida de fenol, expresado en miligramos por gramo,
x. Concentracién inicial de fenol en el equilibrio, expresado en

miligramos.

Si asumimos que ha concentraciones mayores, existird una saturacion

de fenol, y no mas contaminante sera absorbido, por medio del modelo
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matematico obtenido podemos calcular la maxima cantidad de fenol
absorbida, calculando el maximo de la funcion. Este valor corresponde

a una adsorcion de 19,50 mg/g.



CAPITULO 4

4. DISCUSION DE RESULTADOS

Las técnicas, métodos y ensayos realizados en el presente trabajo pueden
ser agrupados en dos dreas principales, la caracterizacion de las muestras y
los ensayos de adsorcidn, resultados que en el primer caso, muestran las
caracteristicas y propiedades; y en el segundo, el comportamiento de
adsorcion del contaminante organico. Usando esta divisidn, se discuten los
resultados en los siguientes dos apartados. Cabe mencionar que de algunos
Jatos de la discusidn de resultados, se desprende una evaluacién economica

jue puede ser revisada en el Apéndice C.
4.1 Sobrp la caracterizacion de muestras

La caracterizacion de las muestras BR-2, BR-4 y Policia han arrojado
en términos generales una composicidn mineralégica de zeolitas,
cuarzo, feldespatos y esmectitas. Sus capacidades de intercambio
cationico varian entre 110 y 150 meqg/100 g. Los valores de sus

superficies especificas se encuentran entre los 40 y 130 m*/g.
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Composicion mineraldgica y quimica

Las técnicas de difraccion de rayos X, espectrografia de absorcion
infrarroja y meétodos térmicos nos muestran una variacion de las
especies zeoliticas presentes en las muestras, asi como la mayor o
menor presencia de minerales accesorios (cuarzo, esmectitas y

feldespatos). Un resumen de estos resultados junto a un analisis

semicuantitativo realizado en base a DRX se presenta en la tabla 21.

Al observar las composiciones mineraldgicas nos encontramos con la -
presencia de las especies zeoliticas clinoptilolita, heulandita vy
mordenita. La muestra BR-4, que posee mordenita y cuarzo, no
contiene esmectitas, hecho que favorece a los criterios de evaluacion
en la adsorcion. Con relacidn a las muestras BR-2 y Policia, éstas
contienen ademas de zeolitas, a las esmectitas en proporciones
signiﬁcativas y, al no poderse controlar la influencia en la adsorcion v,
al no poderse controlar la influencia en la adsorciéon, fueron

descartadas para la ejecucion de los ensayos correspondientes.

Por otro lado, tanto el cuarzo, como los feldespatos son minerales
inertes que presentan muy poca influencia en relacion al intercambio

cationico y los fendmenos de adsorcidn.
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TABLA 21
COMPOSICION MINERALOGICA DE LAS MUESTRAS BR-2, BR-4
Y POLICIA
wuestras | S et |t | oot | razas
Clinoptilolita 30-35% Feldespatos 5-15 %—ﬂ
BR-2 Heulandita 35-40% Esmectitas 15-20 %
Cuarzo 15-20%
Cuarzo 50 - 55 % Feldespatos <5% Heulandita
PR Mordenita 45 -50 %
Cuarzo 25-35% Esmectitas 8-15%
Policia Heulandita 25-40% | Feldespatos | 10-20 %
Mordenita 20-35% J

Al referir nuestros resultados de composicion mineralégica con los
presentados en la tesis doctoral "Las zeolitas de la costa de Ecuador
(Guayaquil). Geologia, Caracterizacion y Aplicaciones” del ano 2004,
(MORANTE, F., [20]), podemos observar una concordancia. En sus
muestras, cercanas al origen de las muestras BR-4 y Policia, éstas
presentan en sus fases mayoritarias al cuarzo, clinoptilolita, heulandita
y feldespatos, y en sus fases minoritarias a las esmectitas; con un

rango de contenido en zeolitas del orden del 45 al 85 %.

En las técnicas de fluorescencia de rayos X y en los microanalisis de

microscopia electronica de barrido, los elementos mayoritarios
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detectados son el Siy Al, aunque con respecto a los cationes que nos
interesan podemos observar una predominancia de calcio, hierro y
potasio en todas las muestras. Este nos permite intuir que las
muestras estudiadas pudieran considerarse como zeolitas calcicas.
Por otro lado las esmectitas y feldespatos tienen contenidos de calcio,

sodio, hierro y manganeso.

Propiedades de intercambio catidnico y superficie especifica

Las capacidades de intercambio catidnico total de las muestras se
encuentran entre 110 y 150 meg/100 g. Las capacidades de
intercambio catidnico externo varian entre 45 y 50 meqg/100 g. La
muestra BR-2 y Policia presentan valores de CIC-total semejantes y
estan por encima del valor de la muestra BR-4, las CIC-externas por
otro Jlado son del mismo orden en todas ellas. La mayoria de las
muestras analizadas por Fernando Morante, [20], presentan valores
entre 30 y 100 meqg/100 g para la CIC total, y una de ellas con la
misma denominacion de Policia tiene un valor de 151,50 meq/ 100 g,
concordante con nuestra muestra Policia. Estos resultados nos
brindan un criterio favorable al momento de utilizar las zeolitas como
intercambiadores cationicos. El efecto de la ClC-externa es usada en
la modificacidn quimica de la zeolita para adsorber en primera
instancia el surfactante HDTMA, y posteriormente, que ésta pueda

adsorber fenol. Si partimos de la composicién mineraldgica de las
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muestras, las zeolitas y esmectitas tienen capacidades de intercambiar
cationes, mas el cuarzo y feldespatos no. Por esta razén pensamos
que la CIC de las muestras BR-2 y Policia se ven incrementadas por
las esmectitas y como resultado en la muestra BR-4, la CIC-externa es

debida a la superficie de las moléculas de mordenita.

En relacidn a los resultados de superficie especifica de las muestras,
éstas presentan variabilidad, siendo la muestra BR-4 la que mayor
superficie presenta (130 m?/g). Esta caracteristica brinda una mayor
proporcién en relacién a la superficie externa de las moléculas de
mordenita, relacionando asi, una mayor capacidad de adsorcidn de
surfactante para su modificacion quimica. Valores aportados por los
estudios de Morante, [20], muestran altas variabilidades, con valores

entre 10 y 80 m?/g.
4.2 Sobre los ensayos de adsorcién

Los ensayos de adsorcidon permitieron desarrollar la modificacion de la
superficie de la zeolita de la muestra BR-4 con el surfactante HDTMA,
evaluar su comportamiento y conforme a esto, aplicar un siguiente

ensayo relacionado a la adsorcién de fenol en la zeolita modificada.
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Modificacion de zeolita natural

En 1997, Li et al., [17], muestran el comportamiento de la curva de
adsorcion de HDTMA en zeolitas, de tal manera que a partir de un
valor determinado, no mas surfactante puede adsorberse en la
superficie externa de zeolitas, llegando por lo tanto a un valor
constante de HDTMA recubierto en la -superficie, sin importar el
aumento de la concentracién. En base a este criterio, los resultados de
modificacion en la muestra BR-4 presentaron un comportamiento

analogo.

En los estudios sobre adsorcién de HDTMA en zeolitas publicados por
Bowman, [6], se establece una concentracion de HDTMA de 56 mM
para la modificacion de las zeolitas, con una relacion de solucion de
HDTMA a adsorbente de 4 ml por cada gramo. Tedricamente,
nuestros resultados (con relacion de 20 mililitros por gramo) si son
llevados a la relacidn mencionada por Bowman, [6], multiplicando por
el factor correspondiente de 5, nos dan como resultado una
concentracion de 56 mM, que es exactamente igual. Bajo este criterio
la ‘modificacion de las zeolitas en este proyecto se basé en la
adsorcion de HDTMA de 56 mM de concentracién, con una relacion de

solucién a adsorbente de 4.
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Por los resultados expuestos por Li, [17] y Bowman, [6], acerca de la
modificacion de las zeolitas por medio de HDTMA, el fenomeno de
recubrimiento se basa en que el HDTMA se adsorbe en la superficie
de la zeolita mediante una atraccién electrostatica, y que dependiendo
de la concentracion, forman un recubrimiento en monocapa o bicapa, y

en este Ultimo caso, agrupandose como admicelas.

Adsorcién de fenol en zeolita modificada y natural

Bajo las condiciones establecidas para los ensayos de adsorcion,
hemos obtenido resultados satisfactorios en relacién a la adsorcion de
fenol en la zeolita modificada. Se ha comprobado que la zeolita natural
no es capaz de absorber fenol, y en otros casos, otros compuestos
organicos, esto es facilmente explicable debido a que los procesos de
retencion de moléculas se deben a dos particularidades de las
zeolitas, su capacidad de intercambio catidnico y el tamafio de sus
poros internos y canales. La molécula de fenol no posee carga
catiénica y ademas el tamafio de sus moléculas son mayores a los

canales de las zeolitas.

En cambio, los resultados de adsorcion de fenol en zeolita modificada
por HDTMA nos muestran la eficiencia de la retencion por medio del
recubrimiento de moléculas de HDTMA en las superficies externas de

la zeolita. Segun asunciones tedricas expuestas por Bowman, [21], las
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moléculas de fenol quedan adheridas dentro de las admicelas de
HDTMA, sin importar la carga eléctrica del contaminante (compuestos
polares 0 no polares). Ademas podemos cuantificar la eficiencia de
adsorcion de la zeolita modificada, relacionando los valores de
cantidad adsorbida de fenol a los valores de concentracidn inicial de
fenol (expresados en miligramos cada 10 mililitros). Los valores de
eficiencia estan entre 50 y 80 %, y su promedio, un porcentaje de 65

% es representativo de toda la isoterma.



CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

1. La muestra BR-2 es una zeolita con especies heulandita y clinoptilolita

y tiene como minerales accesorios al cuarzo, esmectitas y feldespatos.

2. La muestra BR-4 es una zeolita de especie mordenita, tiene como

mineral accesorio al cuarzo, y presenta trazas de feldespatos.

3. La muestra Policia es una zeolita de especies mordenita y heulandita,
con trazas de clinoptilolita, tiene como minerales accesorios al cuarzo,

esmectitas y feldespatos.
4. Las zeolitas estudiadas tienen predominancia calcica

5. La muestra BR-4 presenta una composicién homogénea de mordenita
y cuarzo, y debido a la no reactividad de cuarzo en fenébmenos de
absorcion, es candidata a la modificacion por HDTMA y los andlisis

controlados de adsorcion de fenol.
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. La zeolita natural de la muestra BR-4 no tiene capacidad de adsorcidon

de fenol.

. La modificacion de zeolita natural por HDTMA presenta una isoterma
de adsorcion de tipo Il. La carga maxima para lograr recubrimiento

bicapa en la superficie de las moléculas de zeolitas es de 56 mM.

. La zeolita modificada por HDTMA tiene capacidad de adsorcién de
fenol y presenta una curva de isoterma de adsorcion cuadratica, con

eficiencias en la adsorcion de alrededor de 65 %.

. Las estimaciones de costos en la produccion de zeolitas modificadas
por HDTMA son de 440 USD/t. (Ver evaluacion econdmica en la

seccion Apéndices).
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Recomendaciones

El presente proyecto de investigacion brinda resultados primarios dptimos

en la retencidn de fenol por zeolitas modificadas. Se recomienda

continuar con las siguientes lineas de investigacion:

1.

Efectos de la adsorcidn de fenol en heulandita y clinoptilolita.
Ensayos de columnas: adsorcién de fenol por zeolita modificada.

Isotermas de adsorcidn y ensayos de columnas para otros

contaminantes organicos: benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos.

Efecto de la adsorcion de otros contaminantes organicos en heulandita

y clinoptilolita.

Proyectos pilotos en la preparaciéon de zeolitas modificadas a escala

semi- industrial.

Proyectos de aplicacibn de zeolitas modificadas en la

descontaminacién de aguas.



APENDICE A

DIFRACTOGRAMAS Y PATRONES DE DIFRACCION DE ALGUNAS

ZEOLITAS NATURALES
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APENDICE B

FICHAS DE SEGURIDAD DE COMPUESTOS USADOS EN LA

INVESTIGACION
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APENDICE C

EVALUACION ECONONOMICA DE LA INVESTIGACION



EVALUACION ECONOMICA

Introduccion

El alcance de la actual investigacion nos brinda un primer paso en el
conocimiento de la retencion de contaminantes organicos por medio de
zeolitas naturales ecuatorianas modificadas por surfactante. Futuros estudios
pueden posibilitar el desarrollo e implementacion de una técnica o proceso

en la descontaminacién de aguas, sedimentos y/o suelos contaminados.

En el presente estudio econémico se exponen los costos inherentes a la
investigacidn y los criterios econdmicos generales sobre la aplicabilidad de

zeolitas naturales modificadas en el Ecuador.
Costos Asociados a la Investigacion

Una estimacion econdémica de la investigacidon realizada pretende presentar
los costos asociados a la investigacion. Dos partes fundamentales son
evaluadas en los calculos de costos: el recurso humano investigador y la

analitica usada.

Los costos asociados al recurso humano se han calculado sobre la base de
dos cientificos investigadores con un promedio de 100 horas de trabajo y un
titulado superior en contrato de practicas con un promedio de 300 horas de

trabajo, en un lapso de ocho semanas. Estos costos son mostrados en la

tabla C.1.



TABLACA
COSTES DEL RECURSO HUMANO EN LA INVESTIGACION

R Costo por | Horas de Costo
ecurso . .
Humano hora trabajo estimado
(EUR/h) (h) (EUR)

_ Cientifico 55 100 5500
investigador 1
_ Cientifico 55 100 5500
investigador 2

Titulado

superior 20 300 6000

Practicas

Suma de costo total:J 17000 EUR

Distintas técnicas de analisis, procedimientos controlados y ensayos
realizados en esta investigacion, tienen asociados ciertos costos. Estos han
sido referenciados a [os establecidos por el Instituto de Ciencia de los
Materiales de Madrid y por el Instituto Geoldgico y Minero de Esparia, debido
a que reflejan en conjunto la utilizacion de equipos, suministros y personal
técnico. En la tabla C.2 se presentan los costos (sin incluir IVA) de la

analitica de las fases de caracterizaciéon y absorcién.



TABLA C-2

COSTOS DE LOS ANALISIS REALIZADOS EN LA INVESTIGACION

ICMM-CSIC: Instituto de Ciencias de los Materiales de Madrid, Consejo superior de

Fase Técnica/ Costo unitario Muestras Costo re\g?::():ial
Método {(EUR/muestra) {Unidades) (EUR) de:
Difraccion de rayos ICMM-
X 12 3 36 CSIC
— I —
Fluorescencia de
rayos X 45 3 135 IGME
Espectroscopia de ICMM-
- absorcion infrarroja 10 3 30 " CSiC
O . ..
— Métodos térmicos ICMM-
g (ATD, TG) 60 3 180 osIC
N Microscopia _
— electrénica de 60 3 180 Igg:\é
.,CP. barrido
O Microscopia )
E electrénica de 38 3 114 lg'\sl‘lhé
@ transmisién
O Distribucién de
tamario de 56 3 168 = IGME
particulas )
Superficie {CMM-
especifica BET 45 3 135 csliC
R —
Espectroscopia ICP ICMM-
Plasma 2 24 48 CcSiC
Adsorcién de
Espectrascopia de ICMM-
HDTMA en absorcion infrarroja 8 15 120 Csic
zeolita
Adsorcion de | Espectroscopia de
fenol en absorcién 11 12 121 IGME
zeolita natural ~UVVisible
Adsorcién de .
fenol en Espectroscopia de
eolit absorcién 11 20 220 IGME
zeolia UVNVisible
modificada 1 ]
Costo total de analitica: 1482 EUR
- | _
Leyenda

investigaciones Cientificas. IGME: Instituto Geoldégico y Minero de Espafia.

]
Fuente: Instituto de Ciencias de los Materiales de Madrid e Instituto Geoldgico y Minero de

Espafia

Como resultado de la valoracién econémica de todos los recursos empleados

en el proyecto, se estima que los costos del factor humano ascienden a

17000 EUR vy los costos de la parte analitica a 1482 EUR mas IVA,



suponiendo un total de aproximadamente 18600 EUR. No se incluyen

costos operativos y costos varios.

Criterios Econdémicos de Aplicabilidad de Zeolitas Modificadas en

Descontaminacion

Como una primera aproximacion de los aspectos econodmicos, se plantea un
proceso general de la aplicabilidad de los resultados obtenidos en la
investigacion. Los procesos mencionados en la produccion de zeolitas
modificadas por surfactante son un inicio para la aplicacion a escala
industrial. Ademas se establecen los costos en un escenario local, es decir,
referido a la implementacion en el Ecuador y con base en el mercado

americano, expresando los valores en ddlares.
Costos generales de produccién de zeolitas modificadas

Las reservas de zeolitas en Ecuador se encuentran ubicadas cerca de
ciudades con actividad industrial, como lo es la ciudad de Guayaquil.
Esto favorece la reduccion de costos por transportacion. Actualmente
se llevan a cabo extracciones de este mineral y el precio aproximado
de venta al publico oscila entre 15 y 20 USD/t y que dependen de la
granulometria deseada. Este precio incluye los costos de extraccion,

carga y transporte, trituracion primaria y molienda.

Una vez obtenido el recurso mineral se establecen los costos del
proceso de modificacion de la zeolita. Un criterio técnico usado para la
presente evaluacion econdmica, es el de un proceso desarrollado por

un equipo investigador de la New Mexico Institute of Mining and



Technology liderado por R. S. Bowman, [7]. El proceso consiste en

la inyeccion de una solucion concentrada de HDTMA sobre una
determinada cantidad de zeolita natural, que son mezclados en un
tornillo mezclador, y posteriormente, pasados sobre un tambor
secador donde se elimina el excedente de agua. La zeolita modificada
luego sale del tambor y es recolectada en un contenedor. Este
procedimiento basico puede producir de acuerdo a un disefo
especifico para fines de estudio, alrededor de 4 ton/h. Los costos
asociados a este proceso segun R. S. Bowman ascienden a 75 USD/t
de produccion de zeolita modificada. Una estimacion del costo referido
al Ecuador, considerando un incremento en el precio de equipos vy la
energia requerida, en un escenario conservador, podria ascender
hasta el 50 % del costo norteamericano, es decir, bordear los 100

USD/t.

Otro factor a considerar y que reviste el mayor peso econdmico dentro
del proceso mencionado, es el costo del surfactante HDTMA. Este
producto dependiendo de la casa comercial y del ingrediente activo

(bromo o cloro) tiene un precio de entre 8 y 19 USD/kg.

Por lo tanto, con las condiciones de modificacidn de zeolita usadas en
los ensayos de laboratorio en este proyecto, podemos estimar un
costo global de la preparacion de zeolitas a escala semi-industrial.
Segun nuestro estudio para lograr los resultados de adsorcidn de
fenol, la modificacion de zeolita natural podria seguir una relacion de

40 mg de HDTMA-Br por cada gramo de zeolita, o que es lo mismo, 40



kg de surfactante por tonelada de zeolita. Tomando de referencia un
costo de 8 USD/kg de HDTMA con una relacion de 40 kg por tonelada

de zeolita, el costo del surfactante es de 320 USD/.

Las estimaciones anteriores de los costos de obtencidon de zeolita
natural (20 USD/), el surfactante HDTMA (320 USD/t) y el proceso de
preparacion de zeolita modificada (100 USD/t) nos dan un total de 440

USD#.

Por otro lado, al hablar de diversas técnicas usadas en la
descontaminacién de agua, como las que usan carbdn activado,
resinas de intercambio i6nico y de hierro cero valente, se debera
plantear en futuros -estudios de investigacion, el rendimiento y
rentabilidad de las zeolitas modificadas en comparacion a las técnicas
actuales y evaluar su factibilidad de aplicacion. Por el momento, los
resultados presentados son un primer paso y se requieren mas datos
para evaluar dicha factibilidad. Pero podemos recalcar que las zeolitas
modificadas presentan un costo por tonelada significativamente menor

que el carbdn activado que puede ascender a varios miles de ddlares.



BIBLIOGRAFIA

ALEMAN, A (1999): Informe Geoldgico de la Cuenca Progreso

(Informe no publicado).

BAERLOCHER, Ch., MEIER, W., OLSON, D. (2001): Atlas of zeolite

framework types. Eisevier, Amsterdam.

BENITEZ, S. (1988): “Corte geoldgico en el ric Bachillero de la

Cordillera Chongoén-Colonche”. Trabajo inédito, Ecuador.

BENITEZ, S. (1990); “Estratigrafia de las formaciones Cayo y
Guayaquil en la cordillera Chongén-Colonche: hacia una redefinicion”
en Geociencia, Rev. del CIGMP. Guayaquil, 3, 7-11; 4, 18-20; 5, 11-

14.

-

BENITEZ, S. (1995): “Evolution Geodynamique de la Province
Cotiere Sud-Equatorienne au Créacé Supérieur-Tertiare, Géologie

Alpine” publicado por la Universidad Joseph Fourier, Grenoble. pp 5-

16.



10.

11.

BOWMAN R. (2003). Review “Applications of surfactant-modified
zeolites to environmental remediation” en Microporous and

Mesoporous Materials, Elseiver. 61 (2003) pp 43-56.

BOWMAN, R. (en linea) Versidn mayo 2007 “SMZ Permeable Barrier

Test Facility”, Earth and Environmental Sciences — New Mexico Tech.

Consulta realizada el 19 de mayo del 2007.

www.ees.nmt.edu/bowman/research/SMZ

BOWMAN, R., LI, Z., RQOY, S., BURT, T., JOHNSON, T., JOHNSON,
R. (1999): “Surface-altered zeolites as permeable barriers for in situ

treatment of contaminated groundwater” Phase || Topical Report for

U.S. Department of Energy.

BRECK, D. (1974): Zeolite Molecular Sieves. Editorial J. Wiley and

Son, Nueva York.

BRISTOW, C. (1975): “Sobre la Edad de las areniscas Zapotal del

Sur del Ecuador” en Newsletter Stratigraphy, 4 pp 119-134.

BRISTOW, C., HOFSTETTER, R. (1977). “The Age of the Cayo

Formation. Ecuador” en Newsletter Stratigraphy, 4, pp 170-173.




12.

13.

14.

15.

16.

Coombs, D., Alberti, A., Armbruster, T., et al. (1998): “Recommended
nomeclature for zeolite minerals: Report of the subcommittee on
zeolites of the International Mineralogical Association, Commission on

New Minerals and Mineral Names”. American Mineralogist Special

Feature.

FAUCHER, B., SAVOYAT, E. (1973): “Esquisse géologique des

Andes équatoriennes” en Géogr. phys. géol. dyn., Série 2, 15, pp

115-142.

GIANNETTO, Giuseppe, MONTES, Arturo y RODRIGUEZ, Gerardo

(2000). Zeolitas: Caracteristicas, Propiedades _y Aplicaciones

Industriales. Editorial Innovacién Tecnoldgica, Caracas.

ISRAELACHVILI, J. (1991); Intermolecular and surface forces.

Academic Press, San Diego, CA.

LI, Z., ALESSI, D., ALLEN, L. (2002): “Influence of quaternary
ammonium on sorption of selected metal cations onto clinoptilolite

zeolite” en Journal of Environmental Quality (August 2002), 31, pp

1106-1114.



17.

18.

19.

20.

21.

22.

I.l, Z., BOWMAN R. (1997). “Counterion effects on the sorption of
cationic surfactant and chromate on natural clinoptilolite” en

Environmental Sciences Technology. 31, pp 2407-2413

MEIER, W. M. (1968): “Molecular Sieves” en Society for Chemical

Industry. London, (1968) 10.

MING, D., DIXON, J. (1987). “Quantitative determination of

clinoptilolite in soils by a cation-exchange capacity method” en Clays

and Clay Minerals, Vol. 35 No. 6, pp 463—468.

MORANTE CARBALLO, Fernando (2004): “Las zeolitas de la costa
de Ecuador (Guayaquil). Geologia, Caracterizacién y Aplicaciones” *

Tesis doctoral, Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de

Madrid.

NEEL, D., BOWMAN, R. (1992): “Sorption of organics to surface-

altered zeolites” en Proc. 36th Annual New Mexico Woater

Conference, 7-8 November 1991, Las Cruces, NM pp 57-61.

OLSSON, A. (1942): “Tertiary deposits of NO south America and

Panama” en Proc. 8th Am. Sci. Congr, Washington. 4, pp 231-287.




23.

24.

25.

26.

PAEZ, Omar (en linea) Versién 30-10-2006 “La Zeolita: El Mineral del
Universo. Usos en la agricultura” Soil Fertility. Consulta realizada en

abril del 2007. www.soil-fertility. com/zeolite/espagnol/

REED, T., BRECK, D. (1956). “Crystalline Zeolites. 1l. Crystal

Structure of Synthetic Zeolite, Type A” en Journal of the American

Chemical Society. pp 5972 — 5977.

SERVIN, J. (en linea) Version abril 2007 “Metalurgia de minerales no
metalicos” Consulta realizada en abril del 2007.

www.monografias.com

TREACY, M., HIGGINS, J. (2001): Collection of Simulated XRD

Powder Patterns for Zeolites. Elsevier, Amsterdam.




	ADSORCION DE CONTAMIENANTE ORGANICO POR MEDIO DE ZEOLITAS NATURALES DE LA PROVINVIA DEL GUAYAS
	AGRADECIMIENTO
	DEDICATORIA
	TRIBUNAL DE GRADUACION
	DECLARACION EXPRESA
	RESUMEN
	INDICE GENERAL
	ABREVIATURAS
	SIMBOLOGIA
	INDICE DE FIGURAS
	INDICE DE TABLAS
	INTRODUCCION
	CAPITULO 1
	1. GENERALIDADES DE LAS ZEOLITAS
	1.1 MARCO TEORICO
	1.2 MARCO GEOLOGICO DE LA REGION COSTERA DEL ECUADOR
	1.3 ESTADO DEL ARTE EN EL CONOCIMIENTO Y APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS EN ECUADOR


	CAPITULO 2
	2. MATERIALES Y METODOLOGIA
	2.1 MATERIALES
	2.2 CARACTERIZACION QUIMICA
	2.3 CARACTERIZACION FISICA
	2.4 CARACTERIZACION MINERALOGICA
	2.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA
	2.6 ENSAYOS DE ADSORCION


	CAPITULO 3
	3. RESULTADOS
	3.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS BR-2, BR-4 Y POLICIA
	3.2 ENSAYOS DE ADSORCION


	CAPITULO 4
	4. DISCUSION DE RESULTADOS
	4.1 SOBRE LA CARACTERIZACION DE MUESTRAS
	4.2 SOBRE LOS ENSAYOS DE ADSORCION


	CAPITULO 5
	5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

	APENDICES
	BIBLIOGRAFIA




