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Resumen

Se usé una zeolita tipo chabazita en su forma natural (ZN) e
intercambiada con KOH (ZT) para remover azul de metileno (AM) y
cromo (Cr) en agua. Los materiales se caracterizaron por las técnicas
de MEB-EDX y FT-IR. El proceso de remocién se realizé en pruebas
batch, en un periodo de 1 a 5 h, utilizando una solucién preparada a
una concentracion de 15 ppm de AM y 250 ppm de Cr. Para el andlisis
de remocion del AM se usd espectroscopia UV-vis, encontrandose
que ZT tuvo una eficiencia de remocién del 95%, mientras que ZN
del 90%. En cuanto al Cr se tuvo un méaximo de adsorciéon de 20% en
masa, la ZN lo present6 en la primera hora y la ZT a las 2 h. Se concluye
que la chabazita del yacimiento de Divisaderos, Sonora, tanto en su
forma natural como intercambiada, tiene potencial para usarse en el
tratamiento de mezclas acuosas contaminadas con azul de metileno-
cromo.
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Abstract

A chabazite type zeolite was used in its natural form (ZN) and
exchanged with KOH (ZT) to remove methylene blue (MB) and chromium
(Cr) in water. The materials were characterized by SEM-EDX and FT-IR
techniques. The removal process was carried out in batch tests, in a period
of 1to 5 h, using a solution prepared at concentration of 15 ppm of MB
and 250 ppm of Cr. For the MB removal analysis, UV-Vis spectroscopy was
used, finding that ZT had a removal efficiency of 95%, while ZN of 90%. As
for Cr, there was a maximum adsorption of 20% by mass, the ZN presented
it in the first hour and the ZT at 2 h. It is concluded that the chabazite
from the Divisaderos, Sonora deposit, both in its natural and exchanged
form, has the potential to be used in the treatment of aqueous mixtures
contaminated with methylene blue-chromium.
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INTRODUCCION

La problematica de la contaminaciéon del agua ha
afectado de diversas formas la calidad de vida de la
sociedad, impactando directamente en los sistemas
naturales. Una de las principales fuentes de contaminacién
son las descargas de aguas residuales procedentes de los
efluentes de industrias como la textil, la de curtimbres, la
farmacéuticay la de pinturas, que traen consigo colorantes
y metales pesados que se consideran peligrosos, ya que
se ha encontrado en diversos estudios que, en el caso de
los colorantes, promueven la reduccién de oxigeno en el
agua, lo que provoca anoxia en los peces y plantas [1]. En
especifico, el azul de metileno, también conocido como
cloruro de tetrametiltionina, es un colorante heterociclico
aromatico (figura 1) de color azul oscuro, soluble en
agua, con gran capacidad para aceptar o donar iones de
hidrégeno, por lo que posee propiedades redox, es de
caracter inodoro y tiene alta estabilidad en el aire, ademas
de ser identificado como un compuesto téxico agudo [2].
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Figura 1. Molécula de azul de metileno.

Es sabido que los metales pesados son altamente
toxicos y su problematica radica en que no existen
demasiados organismos vivos que presenten rutas de
metabolizacién, nitampoco se presentafacil ladegradacion
en el medio natural, debido a la limitada capacidad de los
sistemas [3]. El cromo es uno de los metales toxicos mas
peligrosos y se libera a través de efluentes de las industrias
de fotografia, cuero, cerdmica y vidrio, pigmentos, tintes,
fungicidas y produccion de aleaciones de Cr [4]. Aunque
se sabe que el ion de cromo trivalente no es altamente
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toxico, es sabido que éste puede ser oxidado a su forma
hexavalente bajo ciertas condiciones, lo cual representa
un gran riesgo, por lo que las especies de cromo trivalente
también requieren de estrategias para su tratamiento.
La resiliencia de los metales pesados y el alto aporte de
éstos por las actividades antropicas hacen que se busquen
tratamientos alternativos que no produzcan productos
secundarios, de bajo costo, facil de implementar y que no
provoquen alteraciones en los ecosistemas [5].

Una de las técnicas de tratamiento mas prometedoras
y de bajo costo, es el uso de adsorbentes naturales
como las zeolitas, cuya féormula general se define como:
Mx/nAIXSiyOZ(Hy)-wHZO [6], son minerales compuestos
por tetraedros formados por un cation de silicio o
aluminio y cuatro dtomos de oxigeno (figura 2), que
posee propiedades de intercambio idnico, una de las
propiedades mas utiles que determina su capacidad para
eliminar metales pesados del agua [7]. En México existen
yacimientos de zeolitas con relativa abundancia, en Sonora
se cuenta con chabazita, que es una de las 41 zeolitas
naturales que esta moderadamente intemperizada, con la
pureza y disponibilidad para considerarse fuente natural
explotable [8].

Figura 2. Estructura de una zeolita natural, formada por
unidades tetraédricas de SiO, 0 AlO,

Debido a que el tratamiento de aguas residuales que
contengan de forma simultdnea colorantes y metales
pesados, usando zeolitas como adsorbentes ha sido
escasamente estudiada, es que este estudio, conenfoqueen
laremediacion ambiental, se basé en las caracteristicas que
tienen las zeolitas naturales para remover contaminantes,
teniendo como objetivo principal, determinar la eficiencia
de remocién de Cr (lll) y del colorante AM de soluciones
acuosas utilizando una chabazita natural, mismo que
puede ser de gran importancia para la region que presente
contaminacion por colorantes y metales pesados.
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MATERIALES Y METODOS
Materiales

Los materiales utilizados fueron: zeolita natural
(ZN) tipo chabazita (Ca,[(AlO,),(Si0,),],H,0), obtenida
del yacimiento ubicado en el municipio de Divisaderos,
Sonora, México en las coordenadas geograficas 29°41°18.9”
norte y 109°31°53.1" oeste (figura 3). Hidréxido de sodio
(KOH, Sigma Aldrich), azul de metileno (C, H,,CIN.S, Sigma
Aldrich), y cloruro de cromo (lll) (CrCl,, Sigma Aldrich).
Todos los reactivos fueron grado analitico sin purificacion

previa.

Figura 3 Ubicacion del yacimiento de chabazita,
coordenadas geograficas 29°41°18.9” Norte y
109°31°53.1” Oeste
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Preparacion de las zeolitas

La zeolita natural obtenida del yacimiento se triturd
y se pulverizé en un mortero de agata, posteriormente
se tamizd con una malla 100, hasta tener un tamano de
particula de 150 mm. Posteriormente, la zeolita se lavé con
agua destilada durante dos repeticiones y finalmente se
secé por 2 h a una temperatura de 110°Cy se almacend en
un desecador, siendo identificada como ZN.

Para la preparacién de la zeolita intercambiada (ZT),
se pesaron 6 gr de ZN y se colocaron en 50 mL de una
solucion de KOH 0.3 M, bajo agitacion continua durante
3.5 h a 25°C. Después, se llevé a cabo la separacién de la
mezcla, utilizando el método de filtraciéon por gravedad,
usando papel filtro Whatman ndimero 42. Posteriormente,
el polvo obtenido fue lavado por triplicado con agua
destiladay finalmente se realiz6 el secado de la muestra en
aire a 100°C durante 1 h.

Caracterizacion de las muestras

La superficie morfoldgica de los polvos de zeolita
obtenidos (ZN y ZT) fue analizada usando un microscopio
electréonico de barrido (JEOL JSM-5410LV, Tokyo,
Japan) equipado con un sistema INCA y un detector de
microanalisis de energia dispersiva de rayos X (EDS, Oxford
Instrument, UK) operado con un voltaje de aceleracion de
20kV. Las muestras fueron recubiertas con una capa de
oro (=20 nm) para evitar la acumulacién de carga durante
el bombardeo de electrones. El andlisis elemental de las
muestras se realizd por EDS.

Se investigd la identidad quimica de los materiales
obtenidos, porespectroscopia deinfrarrojo (Espectrometro
ATR-FTIR Perkin-Elmer 1600) y pastillas de KBr. Cada
muestra se escaned a una resoluciéon de 2 cm™ en un
intervalo de barrido de 400-4000 cm™. Los resultados
fueron expresados en gréficos de transmitancia versus
numero de onda (cm™).

Las mediciones de absorbancia (Abs) de las muestras
(ZN'y ZT) fueron realizadas con un espectrofotémetro UV-
Vis (Agilent Technologies 8453 series instrument) en un
intervalo de 1900-900 nm y se utilizaron celdas de cuarzo
de 1 cm de paso dptico.
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Evaluacion de las propiedades de remocion

El agua sintética se realiz6 a partir de CrCl, y C _H CIN.S, teniendo una solucién en
concentracion de 250 ppm de Cry 15 ppm de azul de metileno.

Para las pruebas de remocién, se pusieron en matraces Erlenmayer de 50 mL las muestras
de ZN y ZT en relacién de 1gr/30 mL. Las muestras fueron colocadas en un bafo de agua de
agitacion reciproca (Marca Thermo Scientific modelo 25), a una temperatura de 25°Cy agitacién
constante (100 rpm), por periodos de tiempo de 1 a 5 h, obteniendo diez muestras diferentes,
identificadas como ZN1-ZN5 y ZT1-ZT5 (Tabla 1). Al término del tiempo de reaccién, las
soluciones se separaron del adsorbente por el método de filtracién por gravedad y se secé la
fase sélida a 100°C durante 6 h. La concentracién residual del metal se analizé por EDS.

Para determinar la concentracién residual del colorante, las soluciones se analizaron
mediante colorimetria, utilizando un espectrofotometro UV-Vis marca Agilent 8453 a una
longitud de onda de 610 nm. Previamente se realizé la curva de calibracion de AM, se prepararon
disolucionesde 0.5, 1,2,5,10, 12y 15 ppm en agua. En el ajuste de los datos experimentales se
obtuvo un valor de r? > 0.97.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los materiales

En la tabla 1 se presenta el andlisis elemental por EDS, éste indica que hay una pequefa
variacion en la relacion Si/Al. La composicion elemental indicé también la presencia de O, C,
Mg, Fe, Na y Ca. Asi mismo, el analisis de la adsorcion de Cr (lll), mostrd que se logré la remocion
de Cry que el tiempo de contacto entre el adsrobente y la solucidn (Cr-AM) fue significativo,
dependiendo del tipo de adsorbente (ZN o ZT). Se puede observar que usando ZN el mayor
porcentaje de cromo adsorbido fue con 1 h de reaccidon (ZN1), para ZT fue a las 2 h (ZT2). La
razén de remocién de metal fue mas alta en las primeras etapas debido al mayor nimero de
vacantes en la supeficie adsorbente, con el tiempo, el nimero de sitios de adsorcion se redujo
por la ocupacién de los iones metélicos, lo que provoca un aumento de la fuerza repulsiva entre
los iones Cr adsorbidos con la misma carga [9]. Los elementos quimicos reportados, asi como
los resultados obtenidos para la relacion Si/Al se encuentran entre los valores reportados en
trabajos previos para la composicidon de una zeolite natural del tipo chabazita [10].

Tabla 1. Parametros experimentales y analisis elemental por EDS

Tiempo Analisis elemental por EDS
. (h) de
Cantidades . Si/
reacccion Cr Ca
con AM-Cr | Al
ZN

0 539 0.21

ZN1 1 38 20 247 03 01 03 02
ZN2 2 37 17 296 04 03 03 05 03
ZN3 3 39 17 343 03 03 04 06

ZN4 1 4 41 11 138 0.1

ZN5 zeolita/30 5 45 10 503 06 02 05

mL de

ZT solucién 0 41 0 352 032 04 18 29 08 44
ZT1 AM-Cr 1 41 0 405 04 25 05

ZT2 2 38 20 219 03 12 05 02
ZT3 3 39 17 292 03 1.1 04 02
ZT4 4 37 17 334 04 07 05

ZT5 5 2 0 498 04 05 02 08
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El estudio de SEM se realiza para tener evidencia
respecto a la presencia del cromo adsorbido durante los
experimentos. En las figuras 4a y 4b se muestran ZN y ZT
antes delaremocion, la zeolita presenta cristalesirregulares
y la morfologia se ve afectada por el tratamiento con KOH,
donde se observan pequefos agregados en la superficie y
un aumento en la senal de K después del intercambio con
KOH. La figura 4c y 4d muestra las imagenes después de
la adsorcion y reaccion con la solucién de AM-Cr, en los
espectros de EDX se muestran cambios en la intensidad,
asociada a los elementos presentes y confirma la presencia
de cromo en las muestras.

Figura 4. micrografias a 1500X de las muestras ZN
y ZT antes de la remocidn (a,b); y a 350X después de la
reaccion con AM-Cr (c,d). Analisis elemental por EDS
respectivamente

En la figura 5 se presenta el espectro FT-IR de las
muestras ZN1 y ZT2 que resultaron 6ptimas para la
remocion bajo las condiciones de estudio. Las senales
principales de las zeolitas se encuentran en el intervalo
de 4000 - 900 cm™. Se pueden observar las siguientes
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bandas: entre 1100 a 950 cm' pertenece a la especie Si-
O-Al. Aproximadamente a 1000 cm™ se encuentran las
bandas correspondientes a las vibraciones asimétricas
del estiramiento del enlace T-O (T= Si o Al). La banda
entre 3750 hasta 3450 cm™ es atribuida a Si-OH y grupos
hidroxilo. Las bandas en la regién 3400-3600 cm™ estan
asociadas a vibraciones O-H de agua en interaccion por
H enlazante con un atomo de oxigeno. La banda a 3689
cm™ corresponderia a agua coordinada con las cargas
que compensan iones alcalinos. La presencia de agua no
disociada es confirmada por la deteccién de una banda
débil a 1600 cm™, la cual es caracteristica de vibraciones
para agua (HOH). El agua siempre se detectara sobre la
superficie de esta zeolita, aunque presente una extension
muy pequena. La banda en aproximadamente 1600 cm’
muestra que no se ha llevado a cabo una deshidratacion
completa, datos similares a los reportados por [11].

anrie’
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FENT
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15010
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L1000

Figura 5. Imagen IR de la chabazita
natural y tratada con KOH

Evaluacion de la capacidad de remocién

Para determinar la concentracién de AM no adsorbido
después del tiempo de contacto, se usé la curva de
calibraciéon realizada con anterioridad. Los datos de
absorbancia obtenidos a diferentes tiempos de contacto
entre el adsorbente y la mezcla AM-Cr, usando ditintas
)\, se encuentran resumidos en la tabla 2. Se evalud la
decoloracion del AM de la mezcla AM-Cr en funciéon
del tiempo, en la figura 6 se muestran los datos que se
obtuvieron de graficar los datos de la tabla 2 a 610 nmy
la razén de decoloracién del AM en presencia de los dos
tipos de zeolita utilizadas. Se observa que para la ZT, la
razéon de decoloracién va disminuyendo con el tiempo
de reaccién, siendo 6ptima la decoloracién con 1 h de
contacto; en cambio, se necesita mas tiempo de contacto
para el caso de ZN para obtener un mayor porcentaje de
eliminacion del colorante. La rapida adsorcién del AM en
la zeolita intercambiada, en comparacién con la natural,
ocurrié debido al mayor potencial de superficie de la ZT en
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comparacién con la ZN. El grado de adsorcién estaria influenciado por el desarrollo de una
carga dependiente del pH en los bordes, debido a las reacciones acido-base de los grupos de
la superficie, proporcionando sitios de afinidad para la adsorcion de AM; con el tratamiento de
KOH, la zeolita se carga con grupos funcionales hidroxilos (OH-) en la superficie, aumentando
la adsorcién del AM [12]. Por los valores maximos de remocién se tiene que ZT presenta una
eficiencia de 95% a las 4 h, mientras que ZN a las 5 h presenta una eficiencia de remocién de
90%. En la tabla 3 se presentan los valores residuales de cromo y color y su comparacién con
la normatividad mexicana.

Tabla 2. Absorbancia (ABS) en funcion del tiempo de contacto con AM-Cr

N O 2 T O S T

5 04219 0.4961 0.3522 0.3285 0.2246 0.0588 0.2154  0.0468
4 0.1360  0.8107 0.0876 0.5393 0.0173 0.0926 0.0147  0.0713
3 0.1860  1.1025 0.1306 0.7509 0.0443 0.1404 0.0399 0.1087
2 0.1497 1.0900  0.0557 0.7504 0.0482 0.1467 0.0046  0.1191
1 0.0945 3.3642 0.0558 2.4479 0.0083 0.5531 0.0066 0.4312

Tabla 3. Valores de AM y Cr emitidos al final de este studio y su comparacién con la
normatividad mexicana aplicable

Especie/ PROY-NOM-001- NOM-002- PROY-NOM- Maximo emitido en
Nzrma SEMARNAT-1996 SEMARNAT-1996 127-SSA1-2017 este estudio
[13] [14] [15]
Minimo Maximo Minimo Maximo ZN T
Cr 05mg/L  15mg/L 05mg/L 1.0mg/L 0.05 mg/L 25ppm  12.5 ppm

Color | Purezadel15%  Sindato  Sindato | 15UC 08ppm

120

] Tipo de adsorbente
B zT
100- N

80 S

60 -

40 -

Decoloracion (%)

1 2 3 r
Tiempo de reaccion (h)

Figura 6. Efecto del tipo de zeolita utilizada sobre la capacidad de remocién del AM en la
mezcla AM-Cr (C_ AM= 15 ppm- C_Cr =250 ppm) a 610 nm
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CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion sobre la adsorcion del
colorante catidonico AM y el metal pesado Cr sobre una
zeolita natural en disolucion acuosa, permite concluir
que la chabazita tiene potencial para el tratamiento de
agua contaminada con mezcla azul de metileno-cromo,
presentando una eficiencia de mas de 90% de remocién
de AM. La chabazita presenté un maximo de adsorcién
de Cr de 20% en masa, tanto para ZN como para ZT. La
chabazita en su forma natural presenta vetillas donde se
exhibe una mayor concentracién de Mg, al ser encontrado
como el cation mas abundante y al Mn como el principal
cation de intercambio. La zeolita natural del yacimiento de
Divisaderos, Sonora, México, cuya fase fundamental es la
Chabazita, es considerada como un adsorbente natural de
bajo costo, facil acceso y, segun los resultados obtenidos
en este estudio preliminar, puede proponerse como un
material confiable y un buen candidato como adsorbente
eficaz para la eliminacién de Cr (lll) y AM de soluciones
acuosas.
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