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Resumen

En este trabajo se sintetizé una zeolita tipo faujasita a partir de aluminio
y silica gel, por el método sol-gel. Dicho procedimiento se realizé por
medio de espectroscopia de infrarrojo (FTIR por su nombre en inglés),
difraccién de rayos X (XRD por su nombre en inglés), anélisis
termogravimétrico (TGA por su nombre en inglés) y microscopia de
electronica de barrido (SEM por su nombre en inglés). Se identificé el
material sintetizado como zeolita tipo faujasita X. Se evalud la capacidad
de remocién de materia organica, nitrégeno amoniacal, dureza y metales
pesados (Fe, Cu, Zn, Pb) utilizando aguas residuales municipales (ARM)
y agua sintética. La afinidad de la zeolita tipo faujasita X, por los iones
metalicos estudiados presenta el siguiente comportamiento: Zn2* > Cu?*
> Pb2* > Fe3* en ARM, con alta concentracién de materia organica. Se
observd que la dosis de zeolita, el tipo de ion, la concentracién de las
especies cationicas y el tamano del cation hidratado fueron factores
determinantes en el proceso de adsorcion. Se obtuvo una mayor
capacidad de adsorcion de la zeolita para iones de Ca?* y Mg2* (dureza),
y nitrogeno amoniacal en ARM. La sencillez del proceso y la efectividad
conseguida por la zeolita para la remocion de distintos iones con
porcentajes de remocién mayores al 70%, la convierten en una
alternativa viable como adsorbente de iones metalicos, dureza y nitrégeno
amoniacal en ARM. Lo anterior conduce a la posibilidad de implementar
columnas de adsorcidn a gran escala para el tratamiento de ARM.

Palabras clave: zeolita, metales pesados, aguas residuales municipales,
tratamiento de aguas residuales, intercambio catidénico, adsorbentes.

Abstract

In this work, a faujasite-type zeolite was synthesized from aluminum and
silica gel using the sol-gel method. The zeolite was characterized using
infrared spectroscopy (FTIR), x-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). The synthesized
material was identified as faujasite-type X. The capacity of the zeolite to
remove organic matter, ammoniacal nitrogen, water hardness and heavy
metals (Fe, Cu, Zn, and Pb) was evaluated. The removal capacity was
studied in municipal wastewater and synthetic water. The sequence of
effectiveness for the heavy metal removal by the faujasite-type X zeolite
was Zn?* > Cu?* > Pb2* > Fe3* in municipal wastewater containing a high
concentration of organic matter. Several factors affected ion removal,
such as the concentration and type of the cationic species and the size of
the hydrated cations in the adsorption process. The removal percentage
obtained for heavy metal ions, water hardness and ammoniacal nitrogen
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was higher than 70%. A greater removal capacity for Ca?* and Mg?*
(water hardness) and ammoniacal nitrogen was found. Therefore, the
simplicity and the effectiveness of the synthesized zeolite made this a
suitable alternative for treating municipal wastewater for ions, water
hardness, and ammoniacal nitrogen removal. The results open the
possibility for evaluating the implementation of adsorption columns on a
large scale for municipal wastewater treatment.

Keywords: Zeolite, heavy metals, municipal wastewater, wastewater
treatment, cationic exchange, adsorbent.

Recibido: 06/02/2017
Aceptado: 14/02/2018

Introduccion

En Colombia, las ciudades pequefias (100 000-200 000 habitantes) se
caracterizan por no tener sistemas apropiados de tratamiento de aguas
residuales municipales (ARM). Son poblaciones que poseen un
alcantarillado combinado que conduce las ARM a los ecosistemas
acuaticos que se encuentran en el casco urbano. Las fuentes de agua
estan siendo visiblemente impactadas por la disposicion de las ARM sobre
su cauce. Las ARM de estas ciudades contienen principalmente aguas
residuales de tipo doméstico, agroindustrial y hospitalario, asi como aguas
con compuestos organicos lixiviados o que se transportan por escorrentia
(Rosas & Mesa, 2002).

Caracteristicas previas de estas ARM de la ciudad de Florencia, en
Caqueta, Colombia, han determinado que contienen materia organica y
una alta composicién idnica representada por iones inorganicos metalicos
y no metdlicos (Orozco, Trivifo, & Manrique, 2014). El nitrégeno
amoniacal, por ejemplo, proviene de descargas domésticas a partir de la
descomposicién de urea, fertilizantes, actividades pecuarias, agricolas e
industriales. Este ion contribuye con un exceso de nutrientes en rios, con
un descenso del oxigeno disuelto y con el incremento de ambientes
téxicos para organismos acuaticos (Wang & Peng, 2010).

Los metales pesados son un ejemplo de iones disueltos, que también
estan presentes en rios, y que generan alta toxicidad para los ecosistemas
y la salud humana (Ltaief, Siffert, Fourmentin, & Benzina, 2015). Este
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grupo de elementos son persistentes y no son termodegradables ni
biodegradables, por lo tanto tienden a acumularse facilmente hasta
niveles toxicos (Chung, Song, Park, & Cho, 2011). Esta acumulacion se
presenta en los seres vivos y en la capa organica del suelo, contaminando
aguas subterrdneas y superficiales, e incluso pueden causar
contaminacién en el aire (Shavandi, Haddadian, Ismail, Abdullah, &
Abidin, 2012).

La presencia de metales pesados en aguas residuales es atribuida en su
mayoria a actividades antrépicas (Chowdhury, Mazumder, Al-Attas, &
Husain, 2016), en donde estos metales son utilizados sobre todo en el
sector agricola como herbicidas o pesticidas (Rezania, Taib, Md-Din,
Dahalan, & Kamyab, 2016), y en la industria. El agua potable también es
susceptible a ser contaminada por metales pesados, ya sea por un mal
tratamiento o una lixiviacién de los metales a partir del sistema de
distribucién de agua, e incluso los alimentos pertenecientes a cultivos que
han sido regados con agua residuales pueden presentar trazas de metales
y contaminacién con compuestos organicos o inorganicos (Qureshi,
Hussain, Ismail, & Khan, 2016).

Varias técnicas, como precipitacién quimica, intercambio iénico, filtracién,
tratamientos electroquimicos, tecnologia de membranas, O&smosis
inversa, extraccién con disolvente, evaporacién y coagulacién-floculacion,
entre otros, son los métodos comunmente utilizados para el tratamiento
de ARM (EI-Nemr, Khaled, Abdelwahab, & El-Sikaily, 2008). Gran parte
de estos procesos son costosos y presentan problemas para la posterior
disposicion de residuos, lo que dificulta su aplicacién a gran escala
(Ahmaruzzaman, 2011).

Se ha reportado el tratamiento de aguas sintéticas (contaminante y agua
desionizada) que contienen los iones Ni%*, Pb2*, Zn2*, Cré+, Cd?* y Co?* a
través de intercambio idnico utilizando zeolita faujasita, demostrando la
afinidad de la zeolita por este tipo de iones (Mekatel, Amokrane, Benturki,
& Nibou, 2012). Las zeolitas son un material sélido, inorganico y poroso,
con una estructura cristalina, donde los atomos de aluminio tienen una
coordinacién tetraédrica, lo cual provoca una carga negativa en la
estructura principal del aluminosilicato; esta carga es compensada por
cationes metalicos. Sus canales y cavidades poseen diametros de 0.3 a
1.5 nm, dentro de ellos se encuentran moléculas de agua y cationes de
compensacion (Nat, K+, Ca?*, Mg?*), lo que permite el intercambio de
iones y procesos de deshidratacién (Koshy & Singh, 2016). Su alta area
superficial y volUmenes de poro confiere a estos materiales una elevada
capacidad de adsorcién (Martinez & Corma, 2013).

Los materiales zeoliticos presentan dos caracteristicas relevantes: la
capacidad de intercambio ionico y de adsorcion. Ademas, es posible
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obtenerlas a escala de laboratorio a partir de materias primas de bajo
costo (Burakov et al., 2018). Estos materiales han sido ampliamente
utilizados como adsorbentes, tamices moleculares, intercambiadores
idbnicos en el tratamiento de aguas residuales, purificadores de aire,
catalizadores y soportes cataliticos. Las zeolitas se han usado para la
remocion de metales pesados.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de las zeolitas se ha propuesto
su modificacién, tal es el caso de las zeolitas tipo LTA y zeolitas
modificadas con plata, que mejoran la especificidad a la adsorcion y la
recuperacion del mercurio (Busca, 2014). Por otro lado, una zeolita tipo
faujasita parcialmente desaluminada demostré ser eficiente en Ila
remocion de hidrocarburos y, por ultimo, las zeolitas de tipo X (NaX, CaX
y H-USY) facilitan la eliminacion de compuestos azufrados presentes en
el agua, suelo o aire contaminados (Visa, 2016). Ademas, las zeolitas
naturales tipo faujasita (Na-X y Na-Y) presentan una alta capacidad de
adsorcion de metales pesados, en especial la zeolita Na-X. La capacitad
maxima de sorcion reportada para Cu?*, Pb%* y Zn?* es mayor para la
zeolita Na-X, que para clinoptilolita natural bajo condiciones de adsorcién
similares (Yuna, 2016).

Dado el buen desempeiio de la zeolita tipo faujasita, se decidié evaluar
en este trabajo la capacidad de remocion de metales pesados utilizando
una zeolita sintética tipo faujasita. Al inicio se evalud la capacidad de
remocion de Fe3*, Cu?*, Zn?*, Pb2* en agua sintética. Después se evalud
la capacidad de adsorcion de los metales pesados, materia organica,
dureza y nitrégeno amoniacal en ARM; con esto, se estudia el efecto de
una matriz compleja en la eficiencia de remocidon de cada ion.

Metodologia

Preparacion y caracterizacion de la zeolita

La zeolita se sintetizé usando la metodologia reportada por Dussan,
Otalora, Chica, Bonilla y Otalora (2012). La caracterizacién de la zeolita
sintetizada se realiz6 por medio de analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia de infrarrojo (IR por su nombre en inglés), difraccidon de
rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido (SEM). El analisis
termogravimétrico se realizd en la atmodsfera de aire con una rampa de

188



calentamiento de 10 °C.min"! desde temperatura ambiente hasta 800 °C;
después se efectud una isoterma de 10 min, en un equipo TGA Q500 TA-
Instruments. El analisis de espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FT-IR) se ejecutd por el método de pastilla de KBr, en el intervalo
de longitud de onda de 4 000 cm™ a 400 cm™! utilizando un Thermo Nicolet
6700. El analisis de XRD de la zeolita sintetizada se realizdé en un equipo
Panalytical X "PERT PRO MPD, usando un voltaje de aceleracién de 45 kV
y una intensidad de corriente de 40 mA, en un intervalo (20) de 10 a 80°,
con un tamano de paso de 0.020° y un tiempo por paso de 8 s. El analisis
por microscopia de barrido electronico (SEM) se efectudé en un JEOL JSM-
6490LV; previamente se realizd recubrimiento con oro de la muestra con
el sistema Dentom Vacuum Desk IV. Ademas, se llevd a cabo un anélisis
quimico superficial por medio de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDX).

Toma de muestras y caracterizacion del agua residual

Se selecciond un vertimiento de ARM caracteristico de la ciudad de
Florencia, en Caquetd, Colombia. Las muestras se colectaron siguiendo
las técnicas de muestreo y preservacion planteadas por el Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales, IDEAM (Sanchez, 2005).
Se evalud la respuesta de adsorcidon de la zeolita a tres concentraciones
de materia organica, determinada como demanda quimica de oxigeno
(DQO), tipicas en las ARM en diferentes épocas del afo en la ciudad de
Florencia. Las ARM con las mayores concentraciones de DQO encontradas
en la caracterizacién, 400-500 mg.l"!, se clasificaron como ARM de alta
concentracién de materia organica, y las de concentracion media y baja
se obtuvieron a partir de diluciones para obtener concentraciones entre
200 y 300 mg.I"t y de 80 a 120 mg.I"!, respectivamente. Se determinaron
las caracteristicas del ARM por medio de analisis DQO mediante reflujo
cerrado, nitrégeno amoniacal por el método espectrofotométrico de
Nessler y dureza total por el método titulométrico (calcio y magnesio). Se
determind la cantidad de los metales pesados evaluados en las pruebas
de adsorcion (Fe3*, Cu?*, Zn?* y Pb2?*) por espectrofotometria de
absorcion atémica (AAS). Todos los analisis se realizaron de acuerdo con
los métodos estdndar para aguas propuestos por APHA, AWWA y WEF
(APHA-AWWA-WEF, 2012). Estos métodos se usaron para analizar las
variables de respuesta en las pruebas de adsorcion en agua sintética en
ARM vy asi determinar el desempefio de la zeolita como adsorbente.
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Pruebas de adsorcion preliminares. Agua sintética

Para todas las pruebas de adsorcién se utilizaron soluciones preparadas
en laboratorio (agua sintética, AS) con cada uno de los iones a evaluar
(Fe3*, Cu?t, Pb%+, Zn?*, Ca2*, Mg?*, NH4*) disueltos en agua desionizada.
Se determinaron las dosis éptimas en las cuales la zeolita faujasita
sintética presenta mayor capacidad de adsorcion de iones utilizando dosis
de zeolita en un intervalo entre 0.01 y 4 g.I'}, en incrementos de 0.25 gl
1, La variable de respuesta en todos los casos fue el porcentaje de
remociéon del ion problema.

Pruebas de adsorcion con agua sintética y agua
residual municipal

La capacidad de remocion de los iones presentes tanto en AS como en
ARM de la zeolita se evalud por medio de ensayos en vasos de reaccion
con agitacion durante 1 h. Se utilizaron 50 mL de cada una de las
soluciones de nitrogeno amoniacal, dureza (Ca?*, y Mg?*), y metales
pesados (Fe3*, Cu?*, Zn?* y Pb2*) a diferentes concentraciones
(reportadas como maximas y minimas en ARM). Se dosifico la zeolita de
acuerdo con lo obtenido en los ensayos preliminares y se realizd la
adsorcion durante 1 h, con agitacién constante y a temperatura ambiente.
A continuacion, se determind la concentracion final de cada uno de los
iones por medio de los métodos antes mencionados. La tratabilidad de
ARM con las zeolitas tipo faujasita se evalud por el porcentaje de remocién
de contaminantes en las muestras (metales, nitrdgeno amoniacal, dureza
y materia organica como DQO).

A partir de los resultados del disefio experimental se generd un analisis
de la varianza (ANOVA) que permitid concluir sobre la influencia de cada
factor y correlacién de éstos. Los factores que se utilizaron en el anélisis
estadistico fueron dosis de zeolita de maxima adsorcién y concentraciones
de mayor adsorcion, para lo cual se contd con el software estadistico
SPSS.

Con los resultados obtenidos se generaron isotermas de Freundlich y
Langmuir, con el fin de determinar el modelo tedrico que se ajusta mejor
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a las condiciones experimentales. Se realizé una prueba de bondad de
ajuste (x?) y luego se determind el area superficial especifica. El ajuste
del proceso de adsorcién para cada una de las isotermas se realizé con
los resultados obtenidos de los ensayos con AS y ARM.

Resultados y discusion

Caracterizacion de la zeolita

En el espectro infrarrojo obtenido para la zeolita sintetizada (Figura 1A)
se observan tres sefales en la regién O-H, 3 700 cm™!, correspondientes
a silanoles terminales 3 620 cm!, atribuidas a grupos AI-OH-Si, y una
banda débil en 3 650 cm, correspondiente a O-H extramarco
(Bevilacqua, Montanari, Finocchio, & Busca, 2006). La sefial centrada en
3 440 cm™! corresponde a vibraciones de estiramiento de silanol (Si-OH)
y O-H (Baur, Héroguel, Spring, Luterbacher, & Kiwi-Minsker, 2016). Esta
se superpone con bandas en la regidon de 3 200 a 3 400 cm™! atribuidas a
vibraciones O-H de agua. Se confirma la presencia de agua en la zeolita,
con una banda débil en nimero de onda de 1 650 cm™?, originada por la
deformacién del enlace O-H presente (Moulin et al., 2008). Las bandas en
el rango de 980 a 1 200 cm™! corresponden a estiramientos asimétricos
T-O-T (T= Si o Al); las bandas en 800 cm™ equivale a estiramientos
simétricos del enlace T-O-T (Fricke, Kosslick, Lischke, & Richter, 2000).

El difractograma obtenido para la zeolita sintetizada en este trabajo
(Figura 1B) presenta angulos de difraccion 26, comparables con los
reportados (Treacy & Higgins, 2001), lo que permite deducir que ésta es
una zeolita tipo faujasita NaX. Asimismo, se observa una alta cristalinidad
de la muestra sintetizada con la metodologia seleccionada.
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Figura 1. Espectro infrarrojo (A) y difractograma (B) obtenidos para la
zeolita sintetizada.

El termograma obtenido para la zeolita antes del proceso de remocién de
metales (Figura 2A) presenta dos pérdidas de masa. La primera a 110 °C,
con un porcentaje de 1.43%, que indica la pérdida de agua superficial
presente en los materiales zeoliticos (Rios, Williams, & Castellanos,
2006); el siguiente pico a 200 °C, con una pérdida de 3.73%, indica la
desorcion de agua presente en la estructura interna de la zeolita
(Khaleghian-Moghadam & Seyedeyn-Azad, 2009). ElI analisis
termogravimétrico de la zeolita después del proceso de remocion (Figura
2B) presenta tres pérdidas de masa: un evento adicional a 90 °C, que se
puede atribuir a moléculas de agua adsorbidas durante la adsorcién; las
dos pérdidas posteriores son las mismas observadas en la zeolita antes
de la adsorcidn.
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Figura 2. Termograma para la zeolita faujasita sintética (A) antes y (B)
después del proceso de adsorciéon de ARM. Analisis termogravimétrico
(linea sélida) derivado del peso respecto al tiempo (linea punteada).

En las micrografias SEM previas a la adsorcion (Figura 3A y Figura 3B) se
observa la presencia de granulos distribuidos de manera uniforme, los
cuales corresponden a la zeolita. Se observa, ademas, la presencia de
aglomerados no uniformes de nanocristales sobre nucleos de mayor
constitucidon, esto puede ser atribuido al crecimiento de zeolitas durante
la sintesis (Dussan, Otdlora, Chica, Bonilla & Otdlora, 2012). Tales
aglomerados estan conformados por agregados cristalinos de acuerdo con
lo obtenido en el analisis de difracciéon de rayos X, de forma esférica,
caracteristicos de las zeolitas, con un tamano aproximado entre 500 nm
y 2 600 nm (Gémez, 2001). Se han reportado tamafos de particulas entre
590 nm y 1 020 nm (Zhang, Yang, Tang, & Yang, 2015), y cristales con
una medida de 2 300 nm para zeolitas de tipo comercial (Ansari,
Aroujalian, Raisi, Dabir, & Fathizadeh, 2014). Por tanto, las caracteristicas
morfoldgicas de la zeolita sintetizada concuerdan con las informadas por
otros autores. Al realizar el proceso de remocidon de iones se presentan
cambios en la forma, tamafo y uniformidad de los agregados; en este
caso, las particulas no presentan una forma definida y estan mas
aglomeradas entre si. Ademas, se observan particulas con rango de
tamafo mucho mas amplio, que van aproximadamente desde 700 nm
hasta 6 000 nm. Por lo general, se espera que la morfologia y el tamano
de particula no cambien después del intercambio de iones (Zhang et al.,
2015), aunque otros autores reportan una pérdida de cristalinidad y
morfologia de los cristales, apareciendo aglomerados sin una forma

definida después de la impregnacion con un metal (Gomez, 2001).
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Figura 3. Micrografia electronica de barrido de la zeolita faujasita
sintetizada antes (A, B, C) y después (D, E, F) del proceso de adsorcién
de ARM.

El andlisis de EDX permitié determinar que antes del proceso de adsorcién
la superficie presenta oxigeno (53.52%), silicio (19.16%), aluminio
(15.32%) y sodio (11.99%). La composicidon quimica obtenida concuerda
con lo expuesto en la literatura, donde se ha determinado una formula
promedio NasgsAlgsSii1070384 (Moulin et al., 2008). Después de realizar el
proceso de remocién de iones se observa la presencia de magnesio,
potasio y calcio. Ademas, aumenta la cantidad de oxigeno. Esto se puede
atribuir a que la estructura abierta de la zeolita le aporta una gran
capacidad para incorporar cationes, como son Mg?*, K+ y Ca?*. El
aumento en el porcentaje de masa del oxigeno puede ser un indicativo de
que la zeolita sufrié un proceso de hidratacion (Castaldi, Santona, Enzo,
& Melis, 2008).

Remocion de iones presentes en AS

Los resultados de las pruebas preliminares de adsorcién en agua sintética
arrojaron que el intervalo éptimo de dosis de zeolita para la remocidn de
iones esta entre 0.01 y 1.0 g.I"1. En los experimentos con AS se evidencio
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qgue el incremento en la dosis de zeolita mejora la capacidad de remocién
de nitrégeno amoniacal hasta llegar a un 98% de remocién, con una dosis
de 0.6 g.I'! en todas las soluciones (12 y 25 mg.I"!). La concentracion
inicial de nitrdgeno amoniacal no influyd de manera significativa sobre el
porcentaje de adsorcion alcanzado en cada experimento. En cuanto a la
dureza, el porcentaje de remocién fue constante (100%) en los
experimentos con las mayores dosis de zeolita; esto refleja que la dosis
de la zeolita y la concentracidn inicial de iones de calcio y magnesio no
influyen en la remocién. Este comportamiento concuerda, en parte, por
lo enunciado por Manrique, Bonilla, Chica, Otdlora y Salamanca (2015),
donde evidencian que la dosis de zeolita tiene influencia en la remocion
de la dureza y que, con dosis mayores a 0.3 g.I'! se alcanzan porcentajes
de remocién superiores a 90%.

La capacidad de remocidn de la zeolita Na-X de metales pesados en el
agua sintética se muestra en la Figura 4. Se observa que para las
concentraciones bajas de Cu?* (8 mg I'), Fe3* (15 mg I'!) y Zn?* (10 mg
I-1), el rango de dosis de zeolita estudiado es capaz de adsorber entre 90
y 100% de los iones. Para las concentraciones altas de estos iones se
alcanzan porcentajes de remocion por encima de 80% en dosis mayores
a 0.02 mg.I"! debido a que una mayor dosis de zeolita incrementa el area
superficial disponible, asi como los sitios de adsorcion y por tanto se
favorece el intercambio idnico (Burakov et al., 2018). El ion Pb%* presenta
un comportamiento diferente, dado que a mayor concentracion del ion
(10 mg.I'') aumenta su remocion en cualquier dosis de zeolita, y para la
baja concentracion del ion Pb%?* (3 mg.l'!), la remocién se reduce
drasticamente a dosis bajas de zeolita (menores a 0.04 mg.l!); a dosis
mayores se alterna la remocidén entre un 80% y un 50%. Este
comportamiento del ion Pb2* se atribuye a que se puede difundir a la
zeolita, debido a su bajo radio i6nico hidratado (0.261 nm), pero la débil
interaccion entre el ion y la zeolita prevalece, y esto se ve favorecido por
la baja concentracién del ion en solucién. Se ha demostrado que la zeolita
tipo faujasita presenta mayor selectividad para el Zn?* en ausencia de
otros iones; esto se puede atribuir a una mayor capacidad del Zn2* para
interactuar con los sitios activos de la zeolita, en contraste con la
respuesta de iones como Pb2* (Mekatel et al., 2012). Este mismo
resultado se evidencio en otros estudios, donde la zeolita presenta mayor
selectividad para el ion Zn?* que para el Pb?* en soluciones
monocationicas: Zn%* > Pb%2+ > Cd?* (Castaldi et al., 2008).
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Figura 4. Porcentaje de remocién de los iones de (A) Pb%*, (B) Zn?*,
(C) Cu?* y (D) Fe3* presentes en agua sintética a diferentes
concentraciones en funcién de la dosis de zeolita.

A una concentracion inicial de Cu?* de 8 g.I"! se alcanzan porcentajes de
remociéon de alrededor de 90%, a dosis bajas de zeolita (< 0.0625 g.I%).
En la literatura se evidencian remociones hasta de 55% de Cu?* cuando
se utilizan dosis de zeolita de 4 g.I"! y concentraciones de Cu?*hasta de
250 mg.I"t (Visa, 2016), demostrando que la zeolita evaluada en este
trabajo es eficiente para la remocién de este ion utilizando bajas dosis de
zeolita.

Remocion de iones presentes en aguas residuales
municipales (ARM)

La Figura 5 y Figura 6 presentan los porcentajes de remocion a diferentes
dosis de zeolita para cada uno de los iones y para la materia organica
(determinado como DQO) presentes en las ARM con diferentes
concentraciones iniciales de materia organica (alta, media y baja). El
efecto competitivo en una matriz de agua compleja provocd una

196



disminucidn general de la efectividad del proceso. Diversos factores, como
concentraciéon, tamafo y carga del catién hidratado, especies anidnicas
asociadas con el catién en solucidn y caracteristicas de la zeolita
intervienen en los resultados de intercambio idnico de ésta (Rios,
Williams, & Roberts, 2010).
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Figura 5. Porcentaje de remocién de cada uno de los cationes metalicos
en ARM de concentracién inicial alta (A), media (B) y baja (C) de
materia organica. Pb%* (-M-), Zn?*(-@®-), Cu?*(-A-), Fe3* (-V¥-).
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Figura 6. Porcentaje de remocion de materia organica como DQO (A) y
nitrégeno amoniacal (B) para en ARM de concentracion inicial alta (-H-),
media (-O-) y baja (-A-), los tres tipos de ARM.
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De acuerdo con el andlisis estadistico, la dosis de la zeolita influye de
modo significativo (p < 0.05) en la remocion de los iones (Pb%*, Fe3*,
Cu?*, Zn?*, Mg?*, Ca?* y nitrégeno amoniacal), asi como la materia
organica (DQO) en los ensayos con ARM (Figura 5 y Figura 6). Se
evidencia que a mayor dosis de zeolita se incrementa la remocién de todos
los componentes determinados en las ARM. Los tres tipos de ARM
(concentracién de materia organica alta, media y baja) alcanzan
remociones de DQO entre 75 y 95% cuando se utilizan dosis de zeolita
mayores a 0.4 g I'1. Esto se atribuye a que a una mayor concentracién
inicial del adsorbato, menor capacidad de equilibrio de adsorcién debido
a la disponibilidad de mas sustrato para adherirse al adsorbente (Koshy
& Singh, 2016). En cuanto a la interaccion entre los factores: dosis de
zeolita-concentracion del ARM, se evidencido un efecto estadisticamente
significativo (p < 0.05) en la remocion de nitrégeno amoniacal (efecto
positivo) y de Zn?* (efecto negativo), generando un aporte adicional sobre
la remocion. Las interacciones de segundo orden de los dos factores (dosis
de zeolita? y concentracion inicial de ARM2), que en forma individual
influyen en la respuesta, generan un aporte adicional sobre la remocion,
evidenciando un efecto de segundo orden negativo de la dosis de zeolita?,
sobre la remocidén de materia organica, Fe3*, Zn* y dureza, asi como un
efecto de segundo orden positivo de la concentracion de ARM? sobre la
remocion de Cu?* y Zn2+,

Algunos autores mencionan resultados similares, n donde en una matriz
de agua multicomponente, la remocién de Pb2* es mayor que la de Cu?*,
pero cuando se varia la masa de zeolita a altas dosis, la eficiencia para la
remocion de iones metalicos es casi de 100% (Zheng & Zaoui, 2011; Visa,
2016).

Se evidencia un efecto de la matriz en la remociéon de Pb%* y dureza,
mostrando que con el incremento de la materia organica del ARM
disminuye la capacidad de remocion de la zeolita. El efecto contrario se
observa para la remocién de Fe3* y Zn?*; cuando se incrementa la
concentracion inicial de ARM, aumenta la remocién de estos iones. Los
cationes metalicos (Zn2*, Fe3*, Pb2*, Cu?*) se comportan como acidos de
Lewis; su fuerza acida estd definida por su radio idnico, carga y
electronegatividad. En general, estos cationes poseen una relacion
carga/radio tan elevada que interactian de manera rapida con otros
iones, atomos o moléculas, para adquirir una estructura que resulte
termodindmicamente mas estable; en este caso, la estabilizacién la
consiguen ya sea interactuando con el oxigeno o moléculas organicas
presentes en el agua, asi como de la interaccion con la zeolita que al tener
cargas negativas en su estructura actua como base de Lewis, dandole una
estabilidad adicional al cation.
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Las moléculas organicas presentes en el ARM pueden interactuar con los
iones de metales de transicidén (Fe3*, Cu?*, Zn?*) para formar complejos.
Estos complejos metalicos pueden afectar la adsorcion del metal, dado
que presentan diferentes caracteristicas (solubilidad, carga, tamafo) que
los metales (Mekatel et al., 2012). En este trabajo no se evalud la
formacién de complejos, pero los resultados obtenidos (Figura 5) para el
Zn?* sugieren la formacion de complejos con materia organica, la cual
favorece su adsorcion en ARM, de alta concentracion de materia organica,
mientras que el Pb%* no tiene la posibilidad de formar estos complejos
metalicos y su adsorcion se ve mejorada en sistemas de ARM con baja
concentracidon de materia organica.

De los iones metdlicos, el Fe3* presenta la remocion mas baja en ARM,
entre 50 y 65% con 0.5 g I'! de zeolita. Esto se explica por la precipitacion
del Fe3*, dada la alta tendencia a formar hidréxido férrico a valores de pH
mayores a 2.2. Este hidroxido, ademas de ser un precipitado floculante,
tiene un fuerte caracter basico (Zhao et al., 2017). Se obtuvo una
remociéon de hasta 100% de la dureza. A medida que disminuye la
concentracion inicial del ARM aumenta el porcentaje de remocion.

La remocidn de materia organica (Figura 6A) mejora cuando la
concentracion inicial de la DQO en el ARM es baja, donde se logran
remociones de 94%, con una dosis de zeolita de 0.5 g.I't. En ARM de
concentracién inicial alta, el porcentaje de remocién no supera 85%. La
materia orgdnica (coloidal) con carga superficial catidnica entra en
competencia por sitios de intercambio de la zeolita con los otros cationes
presentes en el ARM; por lo tanto, con el incremento de la DQO, también
aumentan los cationes que tienen mayor afinidad con los sitios de
intercambio y de adsorcion, generando un descenso en la remocién de
materia organica (Manrique, Bonilla, Chica, Otélora, & Salamanca, 2015).

La Figura 6B muestra los porcentajes de remocion de nitrégeno amoniacal
alcanzados con diferentes dosis de zeolita y distintas concentraciones
iniciales de este ion. Esta especie idnica fue removida hasta un 94% en
un ARM de concentracidon inicial baja; para el caso de ARM con
concentracion inicial media, la remocion es de 91%; mientras que en el
caso de ARM con alta concentracidén de nitrégeno amoniacal se logran
remociones de 90%, cuando se utiliza una dosis de zeolita de 0.5 g.I't. A
menor concentracion inicial del ion NHs4* mayor es el porcentaje de
remocién, lo que puede ser atribuido a la disponibilidad de sitios activos
en la zeolita, donde se ha reportado que el principal mecanismo de
eliminacion es el intercambio catidnico con iones Na*, K*, Ca?* y Mg?*
(Rozi¢, Cerjan-Stefanovi¢, Kurajica, Vancina, & Hodzi¢, 2000). En un
estudio previo con una zeolita natural (clinoptilolita) se observd una
mayor remocién de nitrdgeno amoniacal cuando los sitios de intercambio
estan ocupados por Na*; ademas, en una solucion de varios
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componentes, hubo un efecto competitivo entre los iones amonio y otros
cationes, como Ca?*, Mg2* y K+, pero la selectividad es predominante para
el ion amonio (Cooney, Booker, Shallcross, Stevens, & Geoffrey, 1999).
Sin embargo, la zeolita utilizada en este trabajo presentd mayor remocion
de Mg?* y Ca?*.

Isotermas de adsorcion

El modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta a los resultados de
adsorcion, presentando coeficientes de determinacién mayores a 0.97, en
comparacion con R? obtenido por el modelo de adsorcién de Freundlich.
Se puede asumir la formacion de monocapas, donde los iones son
adsorbidos en sitios bien definidos, energéticamente equivalentes y que
distan entre si lo suficiente como para no permitir la interaccién entre los
iones adsorbidas en sitios adyacentes.

En la Tabla 1 se presentan los parametros para este tipo de isoterma en
algunos iones. Se evidencia que la capacidad maxima de adsorciéon (gm)
varia en forma descendente de la siguiente forma: Zn?* > Fe3+- Cu?* >
NH4* > Pb?*. La capacidad maxima de adsorcién del Pb%* sobre la zeolita
es inducida por fuerzas de atraccién débiles promovidas por el tamano del
ion hidratado, como se menciond previamente (Mekatel et al., 2012). La
capacidad gm del Pb?* sobre la zeolita sintetizada en comparacién con otro
tipo de adsorbentes como el aserrin (Leyva, Berber, Mendoza, & Aragén,
2004) es reducida.

Tabla 1. Parametros de Langmuir para las isotermas de adsorcion de
cada catidén presente en agua sintética, gm es la capacidad maxima de
adsorcion y K es la constante de equilibrio de adsorcion.

Ion qm (mg.g™') K (L.g?)
Nitrégeno amoniacal (NH4%) 28.49 0.060
Plomo (Pb?*) 9.33 0.268
Zinc (Zn?*) 93.46 0.332
Cobre (Cu?*) 55.26 0.064
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Hierro (Fe3*) 68.55 0.651

La capacidad maxima de adsorcién del nitrogeno amoniacal (28.49 mg.
g1) es comparable con valores obtenidos para dos zeolitas sintéticas que
arrojan una capacidad de adsorcion que va desde 10.2 mg. gt hasta 24.8
mg. g!. Otro tipo de adsorbente, como la ceniza de bagazo de cafia de
azlcar, presenta una capacidad maxima de adsorcion de 19.9 mg.g*!
(Prieto-Garcia, Quintana-Puchol, Rodriguez-Diaz, Arteaga-Pérez, &
Mollineda-Trujillo, 2012). Estos resultados reflejan que la faujasita
sintetizada tiene una alta capacidad maxima de adsorcion para el ion
amonio en comparacién con otros materiales.

Un comportamiento semejante se evidencia para Zn?* y Cu?*, con gm de
93.46 y 55.26 mg.g’!, respectivamente. Los cuales son mayores a los
reportados para zeolitas de tipo clinoptilolita (Pavon & Briones, 2009),
como también para distintas clases de adsorbentes, como toba vy
bentonita (Rueda, Volzone, Lago, & Ortiga, 2007).

La faujasita sintetizada tiene una capacidad maxima de adsorcion gm de
(68.55 mg.g!) para Fe3*; la capacidad maxima de adsorcién de ion hierro
reportada para una zeolita natural es 24.29 mg.g!, lo cual evidencia el
mejor desempeno de la zeolita sintetizada en este trabajo (Pavon &
Briones, 2009).

En general, los valores obtenidos de capacidad maxima de adsorcion de
la zeolita en las soluciones donde los iones se encuentran presentes de
manera independiente son comparables y superan los resultados
mostrados por otros adsorbentes frente a cada ion. En cuanto a la
constante de adsorcién de Langmuir (K) para cada ion, se puede concluir
que son mayores que las reportadas por otros autores, donde se
obtuvieron constantes para la adsorcion de Fe3* (K = 0.251 L.g'), Zn?*
(K = 0.150 l.gt), Cu?* (K = 3.4 x 10°%) y Pb?* (K = 2 x 107°) (Shavandi
et al., 2012; Visa, 2016).

La Tabla 2 presenta la fraccién de sitios ocupados en la superficie o
fraccion de cobertura (6 = X/q,), donde X se refiere a los mg de ion
adsorbidos por gramo de zeolita y gm es la capacidad maxima de
adsorcion. En todos los casos se evidencia la formacion de la monocapa
en la superficie de la zeolita (6 > 0.9) para los iones Cu?* y Pb%*, a medida
gue se incrementa la concentracion del ion.

Tabla 2. Fraccion de cobertura de cada ion a diferentes concentraciones
en la superficie de la zeolita para agua sintética.
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Dosis 0 Pb?* 0 Zn?* 0 Cu?* 0 Fe3+

zegc-)ll'llta m:.l‘1 m:;(.’ﬂ 10 mg.I*| 50 g.I* ® n:g.l msg(.)l'1 m:j?l'l msg(.)l'1
0.013 0.121 0.863 0.135 0.235 0.171 ~1 0.135 0.235
0.025 0.212 0.886 0.135 0.401 0.300 ~1 0.135 0.401
0.038 0.303 0.908 0.139 0.387 0.429 =1 0.139 0.387
0.050 0.394 0.931 0.141 0.385 0.557 =1 0.141 0.385
0.063 0.280 0.946 0.135 0.391 0.397 =1 0.135 0.391
0.075 0.401 0.954 0.138 0.449 0.568 ~1 0.138 0.449
0.085 0.288 0.984 0.135 0.449 0.407 =1 0.135 0.449
0.100 0.318 0.954 0.136 0.455 0.450 =1 0.136 0.455

En cuanto a la capacidad de adsorcion de la zeolita de los iones cuando
éstos se encuentran en ARM (matriz real), se genera una competencia
por sitios de adsorcion por las areas que ofrece la zeolita para realizar el
intercambio idnico, teniendo mayores fracciones de cobertura aquellos
iones que posean mejor afinidad con la zeolita.

Para determinar la fraccién de sitios ocupados en la superficie con esta
matriz fue necesario tener en cuenta la fraccion de cada ion de manera
independiente y luego agrupar para tener una aproximacion cuando se
encuentran en mezcla. Tales valores se obtuvieron por medio de la
ecuacion de Langmuir y el resultado se presenta en la Tabla 3. De acuerdo
con estos valores, las fracciones de cobertura son mayores para los
cationes a concentraciones bajas debido a que un menor numero de iones
compite por los sitios activos en la superficie de la zeolita. Los cationes
que tuvieron mayor fraccion de cobertura son Cu*? a 8 g.I'!, seguidos de
Fe3* y Pb2*, que tienen fracciones de cobertura similares a altas y bajas
concentraciones.

Tabla 3. Fraccion mol de lugares ocupados por cada ion presente en
ARM en la superficie de la zeolita.

© mezcla
© NHJ* e Pb2+ e Zn%* e Cu?* e Fe3*

12 25 3g.I 10 10 50 8 g.lt 50 15 50
g.l? g.l? 1 g.l? g.l? g.l? g.l? g.l? g.l?
6.90E" | 6.21E | 2.37E" | 2.48E" | 3.68E" | 8.88E" | 4.49E" | 6.28E" | 2.66E" | 6.42E-

04 05 03 03 03 04 02 05 03 03
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Conclusiones

La metodologia utilizada permitié obtener una zeolita X tipo faujasita. La
zeolita no presentdé cambios significativos en la estructura ni en la
estabilidad térmica luego de ser empleada en el proceso de adsorcién de
ARM. Este comportamiento supone que la zeolita, después de un
tratamiento de regeneracion, podria ser reusada.

La zeolita sintetizada presento alta capacidad de remocién de los cationes
presentes en ARM, siendo mas selectiva para la adsorcidn de cationes que
representan la dureza (Ca?* y Mg?*), comportamiento atribuido a la
capacidad de intercambio catidnico y adsorcion de estos iones hidratados
en el poro de la zeolita, segun su tamafo y afinidad.

La afinidad de la zeolita con los iones en el agua residual varia de manera
significativa. Cuando se trata de ARM con baja concentracién de materia
organica se tiene el siguiente orden en la eficiencia de remocién: Pb%* >
Cu?* > Zn?* > Fe3*, mientras que a alta concentracion de materia organica
el orden cambia (Zn2* > Cu?* > Fe3* > Pb2*), lo cual evidencia el efecto
de la matriz. Esta selectividad se atribuye al tamafo y carga del cation,
concentracion de las especies en solucidon, estructura cristalina,
distribucién y accesibilidad de los sitios de intercambio cationico en la
zeolita, asi como a la posible formacidon de complejos entre los
componentes organicos del ARM e iones. Las altas concentraciones de
materia organica dificultan la adsorcién de Pb*2 y facilitan la adsorcion de
Zn*2, Para aplicaciones con matriz real (concentraciones altos, medios o
bajos), los resultados sugieren que mayores dosis de zeolita facilitan la
adsorcion de aquellos iones con menor afinidad o capacidad de
interaccion.

El mejor desempefo en la adsorcidon para aplicaciones batch como las
planteadas aqui se obtiene en dosis iguales o superiores a 0.4 g.I'! de
zeolita. La capacidad de adsorcion de la zeolita es superior para iones
como Na* y Ca?* (dureza), NH4* y la materia organica presentes en ARM
concentradas o diluidas.

La alta efectividad de la capacidad de remocion mayor a 70% para los
diferentes iones estudiados convierte este proceso en una alternativa
viable para la adsorcion de iones de metales pesados, dureza, materia
organica y nitrégeno amoniacal presentes en ARM.
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