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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio comprensivo sobre la remocidn de iones cromato (CrO4%)
de disoluciones acuosas, para diferentes niveles de alcalinidad, con la zeolita natural tipo
Mordenita del yacimiento de Palmarito de Cauto. Se determind la densidad de carga superficial
y el punto de carga cero (p.z.c.) para esta zeolita, cuyo valor indica que este ion se adsorbe en
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este mineral mediante un mecanismo de adsorcidn especifica, asociado con la formacién de una
doble capa eléctrica. Mediante la espectroscopia de emision atdmica, espectroscopia infrarroja
(FT-IR) y Microscopia electrénica de barrido (MEB) con EDX se demostré que esta zeolita
remueve cromo de estas disoluciones, lo cual ocurre independientemente de su nivel de
basicidad. El mineral posee un efecto neutralizante significativo sobre las disoluciones alcalinas.
Los resultados proporcionan informacién que amplia las potencialidades de utilidad de un
recurso natural abundante, de bajo costo y gran accesibilidad.

Palabras clave: zeolita natural; mordenita; cromato; neutralizacién; adsorcion especifica.

ABSTRACT

This work presents a comprehensive study on chromate ions (CrO4%) removal from aqueous
solutions for different levels of alkalinity in the natural mordenite zeolite from Palmarito de
Cauto deposit. The Surface charge density and zero charge point (p.z.c.) values of the zeolite
were determined, which lead to outline that these ions are adsorbed on this mineral in a
specifically form and it was associated with the formation of an electric layer double. Through
atomic emission spectroscopy, infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy
(MEB) with EDX was showed that this zeolite removes chromium from the aqueous solutions of
chromate ions and it occurs independently of its basicity level. The mineral has a significant
neutralizing effect on alkaline solutions. The results provide information that expands the useful
potential of an abundant natural resource, with low cost and great accessibility.
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Introduccion

Los metales pesados expulsados al medio ambiente se han incrementado como resultado de
actividades industriales y el desarrollo tecnoldgico, lo cual constituye una importante amenaza
para el medio ambiente y la salud publica a causa de su toxicidad, su capacidad de acumularse
en la cadena alimentaria, asi como su elevada persistencia en la naturaleza. La presencia de
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metales pesados, entre ellos la del Cr (VI) en el medio ambiente, es alarmante por su extrema
toxicidad y propiedades bioacumulativas, incluso, en concentraciones relativamente bajas.®
Este contaminante es muy peligroso por ser, ademas, citotoxico y carcinégeno.

En los ultimos afios, se ha mostrado una creciente preocupacién acerca de los efectos nocivos
del Cr (VI), investigdndose varios procedimientos para la remocidon de este metal pesado
presente en residuales industriales.’"®) Dentro de esa amplia gama de trabajos realizados,
resalta el de Mohan y Pittman (), donde se revisan mas de 300 articulos sobre el impacto del
cromo en diferentes ecosistemas, y se reporta una amplia variedad de adsorbentes, entre los
gue se mencionan las zeolitas, las cuales resultan mdas econdmicas, en comparacién, por
ejemplo, con los carbones activados para la eliminacion de este metal pesado de aguas
contaminadas y se asegura que emplear adsorbentes naturales abundantes, es una alternativa
econdmica.

Una de las caracteristicas de las zeolitas es su pequeia superficie externa en contraste con su
enorme superficie interna, lo cual limita la adhesién de especies voluminosas. Como promedio,
su area superficial especifica es mayor de 300 m?/g y la mayor parte de esta area es interna, con
un volumen interno vacio por encima de 0,1 cm3/g.?) Para incrementar su superficie externa
seria necesario modificar la zeolita.

Las modificaciones mdas comunes en estas estructuras son, entre otros, el intercambio idnicoy la
desaluminacion por tratamientos acidos. Estos tratamientos afectan la mayor parte de sus
estructuras. Sin embargo, las modificaciones por tratamientos alcalinos han sido muy poco
documentadas. Por ejemplo, Suzuki y Okuhara ) afirman que el tratamiento con NaOH de la
zeolita MFI (sintética), facilita la extraccién de silicio, poco aluminio y la formacién de
mesoporos mayores de 18 A. Los autores revelaron por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y difraccién de rayos X (DRX) que los microcristalitos no fueron afectados por el
tratamiento, pero la fase amorfa presente en el limite de los cristalitos se disolvié.

Otros autores ® aseguran que la zeolita de Palmarito de Cauto, formada mayoritariamente por
mordenita, es estable frente a tratamientos con NaOH de hasta 5 mol/L durante 4 h. Los
patrones de DRX de las muestras tratadas no indicaron distinciones apreciables en la forma e
intensidad de las sefiales respecto a las de partida, lo que pone de manifiesto la estabilidad
elevada de la zeolita en este medio. En correspondencia con lo anterior, las variaciones de los
valores la relacidon SiO,/Al,03 después del tratamiento son bajas, indicando que no son
significativas las pérdidas de aluminio de la red cristalina zeolitica con la severidad del
tratamiento. Estos resultados ponen de manifiesto que la estructura de la zeolita de Palmarito
de Cauto posee elevada estabilidad y permite su empleo como intercambiador idnico para la
remocion de cationes.

Otro estudio @) realizado con la zeolita NaY y disoluciéon de NaOH de concentracién 2 mol/L,
indicé que la morfologia de las muestras cambid al comparar las micrografias de la zeolita de
partida, con las tratadas con NaOH. Se observd una disminucidon de todos los parametros
texturales para ambas muestras estudiadas. Estos resultados indicaron que el tratamiento
alcalino no afecté completamente la estructura, sino solamente la superficie externa, al
bloquear parcial y aparentemente el acceso a algunos poros. Se considera que el dafo sobre la
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estructura de la superficie y sobre el acceso a los poros esté en dependencia de las condiciones
del tratamiento con NaOH."”)

Por otra parte, la adsorcidn idnica o polar es un proceso en el que los iones son retenidos en la
superficie de un material sélido. La adsorcidn es una practica relativamente nueva para remover
iones metalicos como los de cromo, y es una herramienta util para controlar la contaminacién
que estos ocasionan.®’ En general, la naturaleza de los iones solubles y adsorbidos y de los
grupos que dan carga superficial a las particulas, dependen de la composicion quimica y
mineralégica de la fase sélida e iénica del medio dispersante, lo cual puede dar lugar a la
adsorcién especifica selectiva de ciertos iones sobre la superficie (adsorcidn polar). El punto de
carga cero de un adsorbente sélido, se ha definido como el pH para el cual la densidad de carga
superficial (oo) es cero. El pH en este punto (pHp..c) es la variable que dirige la deprotonacion de
los grupos funcionales superficiales anféteros, y se considera que, por debajo de este punto, se
forma una superficie positiva que favorece la adsorcién de los iones CrO4%.1*%) Sin embargo, con
el incremento del pH, mas grupos OH  compiten con el CrO4* por los sitios activos, en
consecuencia, la cantidad de especies de cromo adsorbida disminuira.?)

Cuba posee un gran niumero de yacimientos zeoliticos. Los mas conocidos son los de Tasajeras,
San Andrés y Palmarito de Cauto, donde los tipos de zeolitas presentes son la clinoptilolita y la
mordenita. El yacimiento de Tasajeras ha sido el mas estudiado y objeto de las principales
aplicaciones, donde la zeolita tipo clinoptilolita es la fase predominante.l’® Cuando se
comparan, es mucho menor la informacion disponible sobre las propiedades fisicoquimicas,
aplicaciones y otras cualidades de las zeolitas de los otros yacimientos. El yacimiento de
Palmarito de Cauto, ubicado en la provincia de Santiago de Cuba, es el principal representante
de la zeolita tipo mordenita. Sin embargo, la limitada informacién existente sobre sus
propiedades no propicia la explotacion de este yacimiento de forma tal que permita el
desarrollo de variadas aplicaciones, entre las que se considera el tratamiento de residuales
liguidos contaminantes, que es una de las principales aplicaciones de las zeolitas. Se ha
reportado que este mineral es potencialmente util para el tratamiento de los residuales de
fiborocemento, que son alcalinos y contienen cromo %12; demostrdndose también, que
remueve Cr (lll) y neutraliza las disoluciones. La caracterizacion de las fases magnéticas del
mineral indicé que posee hierro (1314, y debido a sus particularidades como intercambiador
idnico 19, puede ser util en la descontaminacién de licores residuales con caracteristicas
similares a los de la industria de fibrocemento.®)

Por consiguiente, en el presente trabajo se evallua la capacidad de remocion de iones cromato
(CrO4%) y neutralizante de la zeolita natural del yacimiento de Palmarito de Cauto (ZN) en
disoluciones sintéticas, utilizando tratamientos con columnas de adsorciéon de lecho fijo y
caracterizaciones por técnicas de espectroscopia de emisidon atémica, espectroscopia infrarroja
en transformadas de Fourier y microscopia electrénica de barrido.
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Materiales y métodos

Muestra de zeolita natural

La muestra de zeolita natural del yacimiento de Palmarito de Cauto (ZN) utilizada en el estudio,
es comercializada por la empresa Geominera Oriente. La molienda y beneficio se realizé para
obtener muestras con clase de tamafio de particulas +0,09 - 0,315 mm. Estas muestras se
sometieron a estudios por espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y energia dispersiva de rayos-x (EDX).

Determinacion de la densidad de carga superficial de la zeolita y su punto de
carga cero

Se determiné la densidad de carga superficial (oo) y el valor del punto de carga cero (p.z.c.) de la
zeolita natural (ZN), utilizando un procedimiento de valoracién rapida para obtener las curvas
de oo, en funcién del pH.® Se prepararon dos suspensiones de la ZN a una concentracién de 300
g/L, con un electrolito indiferente (KNOs 0,1 y 0,001 mol/L) y una tercera suspension, de igual
concentracion de sélido, la menor concentracién del electrolito indiferente y una disolucién de
K,CrO4 de 0,1 mol/L. En los ensayos se utilizé una zaranda vibratoria para la homogenizacion de
la suspensidon después de cada adicion. En primer lugar, se adiciond disolucion de HNOs para
disminuir el pH hasta un valor de 3 unidades, y después, afiadir volumenes pequefios de
disolucion de KOH (0,2 mol/L) para aumentarlo hasta 9,4. El p.z.c. es el valor del pH para el cual
Oo es igual a cero. Para comprobarlo, se graficd oo vs pH, calculandose los valores de oo por la
siguiente ecuacion:

0, = B*Ab (c/m?);
donde

F H'1-[OH
(CL/m?x mol) y Ab = (A1l )

s*c I/total

B= (mol/L)

En las cuales, F es la constante de Faraday, 96500 C x mol?, s es la superficie especifica de las
particulas (m?/g); ¢ es la concentracion de sdélidos en suspension (g/L); [H*] y [OH] la
concentracién en moles x L de los iones determinantes de la carga superficial, de acuerdo al
volumen y concentracion del acido y la base consumidos; y Viotal €l volumen total de la
suspension, incluyendo los voliumenes de acido y base afiadidos.

Remocién de cromo (VI)

Se prepararon disoluciones de K,CrOs (1,87; 2,76 y 4,69 mg/L) para diferentes valores de pH
(6,4; 8,5y 12,3) y con agua bidestilada (pH = 5,9). Se empled disolucion de hidréxido de sodio
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0.1 mol/L para ajustar el pH, de forma muy cuidadosa y con agitacion. Las disoluciones se
colocaron en recipientes tapados durante 24 horas, finalmente se midié el pH para comprobar
que su valor permanecia practicamente constante. No se observd ningun precipitado en las
disoluciones preparadas.

Muestras de zeolita natural (ZN) con tamafio de particula +0,09 — 0,315 mm se trataron con las
disoluciones de K,CrO4 para 16 tiempos: 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8; 15; 24; 39; 48; 63; 72 h.
Todos los tratamientos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en recipientes tapados,
relacion sélido/liquido de 1g de zeolita por 20 mL de disolucién (1g/20 mL) y agitacién a 100
sacudidas por minuto. La composicién elemental de las muestras liquidas se realizd sobre la
muestra y una réplica, tomando el valor medio de las mediciones realizadas.*%:12)

Técnicas analiticas

La composicion elemental de las muestras fue obtenida por Espectrofotometria de Emision con
Plasma Inductivamente Acoplado usando un espectrémetro modelo Spectro Arcos (aleman). Las
concentraciones de Na* y K* se determinaron por Espectrofotometria de Absorcion atémica,
modelo contraAA 300 Analytik Jena AG (aleman). La determinacién de Cr (VI) se realizé por el
método colorimétrico de la difenilcarbazida a una longitud de onda de 540 nm y una curva de
calibracion preparada a partir de una disolucion de K,CrO4 en un espectrofotémetro GENESIS
10S THERMO SCIENTIFIC (APHA 2012, aleman). Los valores de pH se determinaron con un
pHmetro PACITRONIC (China). Las mediciones se realizaron sobre la muestra y una réplica,
tomando en cada caso el valor medio. La espectroscopia infrarroja se usé en su variante
transmitancia, con la técnica de prensado en disco de KBr con 1% de inclusion de las muestras
sélidas en un Espectrémetro infrarrojo FT-IR (FOURIER BRUKER, modelo TENSOR 27, 2013
(alemdn), en el intervalo de 4000 a 500 cm™. La MEB se realizé en un JEOL JSM-7001F con
espectrometro de rayos X Oxford X-Max (USA). Esta técnica en zeolitas se ha utilizado,
acoplando diferentes detectores para obtener mayor informaciéon de la muestra y la presencia
de fases en su superficie.*”)

Resultados y discusion

Remocion de cromato en medio alcalino con la zeolita natural

La remocién de iones cromato [Cr (VI)] en medio alcalino, para diferentes concentraciones
iniciales de cromo y pH (tabla 1) estd acompafiada por la elucidn a la disolucion de los cationes
de compensacion de la zeolita, mayoritariamente iones Na* y Ca?* y ciertas cantidades de Fe3*
(tabla 2, 3 y 4). La remocidn de iones cromatos [Cr (VI)] se efectla a través de un proceso de
adsorcion superficial en la zeolita natural, dada la naturaleza anidnica del ion cromato (CrOs%) y
la carga negativa superficial de la estructura de la mordenita. La adsorcidén se explica sobre la
base del modelo de una doble capa eléctrica donde se asume que los aniones cromatos estan
retenidos como parte de una doble capa eléctrica sobre la zeolita. La doble capa eléctrica esta
formada por dos partes: una mono-capa inmoévil de iones de igual signo retenidos sobre la
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superficie zeolitica y sobre ésta una capa mdvil o difusa de iones de signo opuesto. En este caso,
la mono-capa inmovil estd formada por cationes Na*, Mg?*, K* y Ca?* debido a que la carga
superficial de la zeolita es negativa. En la capa mdvil o difusa deben estar presentes los aniones
CrO4% y algunos otros iones, incluyendo los cationes mencionados. De esta manera, los aniones
cromato quedan retenidos mediante fuerzas de atraccion electrostaticas.

Tabla 1 - Variacidn de la concentracion de Cr (VI) en disolucion

c(CrV1)=1,87 mg/L c(CrV1) =2,76 mg/L c(CrV1) = 4,89 mg/L
Tiempo (h) | pH6,4 | pH8,5 | pH12,3 | pH6,4 | pH85 | pH12,3 | pH6,4 | pH8,5 | pH 12,3
1 1,82 1,86 1,86 2,67 2,70 2,70 4,60 4,50 4,67
15 1,11 1,26 1,26 1,55 1,54 1,48 2,52 2,20 2,23
48 0,82 0,86 0,86 0,68 0,68 0,85 0,72 0,82 1,17
72 0,73 0,64 0,66 0,68 0,66 0,73 0,70 0,68 0,76

Mabrouk y col. 18 reportaron estudios sobre los procesos de adsorcién de Cr (VI) en arcillas
naturales de Tunez, formadas mayormente por montmorillonita y contenidos importantes de
zeolita. Agregan que la adsorcién sobre la superficie del mineral puede reducirse o
incrementarse con el pH inicial debido a las interacciones que pueden tener lugar entre los
iones metalicos y los grupos funcionales de la superficie del mineral. La remocién de Cr (VI) con
zeolitas modificadas alcanza cifras elevadas porque en algunos casos se incrementa la superficie
especifica del adsorbente con elevadas temperaturas, se modifican los canales zeoliticos por
polimerizaciéon (® o se varian las caracteristicas de la zeolita con sustancias magnéticas para
preparar un compuesto de mucha capacidad para remover Cr (VI).©®)

Tabla 2 - Variacion de la concentracion de algunos iones, disolucion de Cr (VI) de 1,87 mg/L

pH 6,4 pH 8,5 pH 12,3

Tiempo(h) | c¢(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K)
1 9,49 4,73 1,48 | 0,82 | 0,50 5,39 1,78 | 0,82 | 252,49 | 1,52 1,25 | 1,11
15 11,49 | 4,75 | 26,44 | 0,80 | 0,50 | 6,72 | 13,79 | 0,62 | 250,43 | 1,22 | 14,17 | 0,31
48 12,29 | 12,93 | 24,67 | 0,22 | 0,54 | 8,15 | 16,83 | 0,31 | 274,79 | 1,38 | 12,08 | 0,30
72 14,35 | 22,19 | 26,64 | 0,10 | 0,62 | 16,79 | 16,82 | 0,22 | 357,50 | 1,35 | 17,00 | 0,20

Tabla 3 - Variacion de la concentracion de algunos iones, disolucion de Cr (VI) de 2,76 mg/L

pH 6,4 pH 8,5 pH 12,3
Tiempo(h) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K)
1 9,77 2,71 1,18 1,0 7,51 2,51 1,67 1,11 | 264,87 | 2,12 1,22 1,0
15 13,11 | 10,56 | 24,41 | 0,2 9,47 13,47 | 15,24 | 0,22 | 266,69 | 0,72 | 15,11 | 0,34
48 14,35 | 15,63 | 24,73 | 0,01 | 9,49 14,49 | 15,35 | 0,22 | 360,15 | 0,23 | 16,92 | 0,22
72 16,25 | 15,69 | 26,12 | 0,01 | 19,50 | 14,50 | 17,24 | 0,20 | 360,00 | 0,22 | 17,26 | 0,21

Tabla 4 - Variacion de la concentracion de algunos iones, disolucion de Cr (VI) de 4,69 mg/L

pH 6,4 pH 8,5 pH 12,3
Tiempo(h) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K) | c(Na) | c(Ca) | c(Fe) | c(K)
1 933 | 510 | 1,34 | 1,0 | 1459 | 519 | 1,31 | 1,0 | 172,21 | 1,93 | 1,23 | 1,0
15 9,33 13,65 | 22,98 | 0,2 | 18,93 | 10,51 | 16,02 | O,1 | 178,77 | 1,19 | 16,00 | 0,5
48 14,35 | 13,79 | 22,66 | 0,1 | 18,83 | 10,80 | 16,12 | 0,1 | 278,23 | 1,17 | 16,21 | 0,1
72 18,92 | 14,30 | 23,90 | 0,1 | 18,83 | 11,50 | 16,49 | 0,1 | 341,00 | 1,18 | 16,24 | 0,1
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A pesar de la eficiencia que se alcanza con los referidos métodos, debe considerarse que su
preparacion resulta costosa, por lo que debe evaluarse la relacion costo-beneficio para obtener
resultados que sean de aplicaciéon inmediata. El mineral estudiado posee capacidad potencial
para remover de modo significativo el cromo disuelto en medio alcalino, remocién que es
independiente del pH estudiado y va acompafiada de la neutralizacién de la disolucién (tabla 5).

Tabla 5 - Variacién del pH en las disoluciones de cromo tratadas con la zeolita natural

c(CrV1) = 1,87 mg/L c(CrVI) = 2,76 mg/L c(CrVI) = 4,89 mg/L
Tiempo(h) | pH6,4 | pHS8,5 | pH12,3 | pH6,4 | pHS8,5 | pH12,3 | pH6,4 | pHS8,5 | pH 12,3
1 7,2 7,9 10,8 6,8 8,1 11,3 6,6 8,2 11,5
15 7,6 7,6 8,9 7,2 7,7 9,0 6,8 7,9 9,5
48 7,8 7,5 8,6 7,2 7,8 8,6 7,3 7,8 9,1
72 7,9 7,7 8,5 7,2 7,9 8,0 7,9 7,9 8,8

El efecto neutralizante de las zeolitas es un hecho reportado (1%12) y atribuido a evidencias de
sus caracteristicas y composicion. Se explica que, como es usual en depdsitos sedimentarios, las
fases no zeoliticas (carbonatos, oxi-hidroxidos y vidrio volcanico) presentes, pueden disolverse
lentamente en diferentes medios acuosos e incidir sobre su pH.

En el caso actual, el efecto neutralizante sobre las disoluciones (ver tabla 5) puede explicarse
por la union de diversos factores: la presencia de fases no zeoliticas con accion neutralizante
sobre las disoluciones, protones de grupos-OH superficiales de las zeolitas, la formacion de una
doble capa eléctrica con aniones OH" y la ocurrencia de una reaccién puzolanica.'¥) En todos los
argumentos citados, hay un consumo de iones OH" y, como resultado, desciende el pH del
medio. Los resultados demuestran que la zeolita natural estudiada, tiene capacidad para
neutralizar disoluciones alcalinas, lo cual resulta de interés para el tratamiento de residuales
industriales con naturaleza bdsica.

Las tablas 2-4 estan mostrando que existe un monto importante de hierro en las disoluciones
resultantes de estos tratamientos. Este hierro proviene del mineral zeolitico, donde estd
presente tanto Fe(ll) como Fe(lll) 1213) que es lixiviado por la accién de las disoluciones alcalinas.
En el caso del Fe(ll) podemos esperar su accidn como agente reductor, produciendo la
reduccion de los iones cromato (Cr(VI)) hasta Cr(lll). Una vez formado el Cr(lll) puede
experimentar tanto un intercambio con los cationes de la mordenita, como la precipitacién en
forma de oxihidréxido poco soluble. En ambos casos se favorece la remocién total de cromo.

Determinacion de la densidad de carga superficial (oo) y el punto de carga cero
(p.z.c) de la zeolita

En la figural se presentan las curvas obtenidas de densidad de carga superficial, oo, en funcién
del pH para las muestras preparadas, donde aparecen los valores del p.z.c. de la ZN, para oo = 0.
Se observa que el mineral zeolitico, presenta una superficie cargada positivamente, para valores
de pH inferiores al del p.z.c., y cargas negativas para valores por encima de este.
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Fig. 1 - Curva de carga superficial vs pH de las suspensiones preparadas con el electrolito indiferente
KNO3 y con KyCrOg4

Los valores de p.z.c., de las muestras preparadas solo con el electrolito indiferente, coinciden
para un mismo pHp.zc = 7,3 lo cual es un indice de que los iones K* y NOs", utilizados para
proporcionar la fuerza idnica del medio, no son adsorbidos especificamente por la ZN, vy, por
tanto, ninguno de ellos dos son iones determinantes del potencial en este sistema. Sin embargo,
se observa que al adicionar la disolucion que contiene KxCrQg, el p.z.c. se desplaza ligeramente
hacia un valor de pH mas alcalino (pHp.c = 7,7). Segun la regla de Paneth-Fajans *°), el
desplazamiento del p.z.c., indica que el ion CrO4> se adsorbe especificamente en la ZN, por ser
determinante del potencial en este sistema. El resultado confirma que el CrO4% puede ser
removido por la ZN mediante un mecanismo de adsorcion especifica, en disoluciones alcalinas
contaminadas con cromo, lo cual en conjunto con la distribucién de carga superficial y los
valores de su p.z.c., constituyen aspectos no reportados con anterioridad para los minerales
zeoliticos cubanos.

Espectroscopia FTIR

La region del IR medio evaluada (figura 2a), se observan distorsiones en el mineral sometido a
tratamiento, respecto al natural. Especificamente, entre 618-800 cm™ atribuidas al contenido de
cationes en los canales, como resultado del intercambio iénico realizado (figura 2b), pero no
significa deterioro de la estructura zeolitica.”*) Por otra parte, estas distorsiones (figura 2b), se
relacionan con vibraciones de alargamiento simétrico vinculadas, principalmente, a conexiones
externas entre tetraedros, las cuales son sensibles a la topologia del enrejado y a la variacidn de
cationes de compensacién en los canales zeoliticos, dado el intercambio i6nico que tiene lugar
(tablas 2-4). La resolucién de las bandas entre 3000 - 2000 cm™ (figura 2a) se asocia a la
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presencia de cromato de cationes de compensacion de la zeolita [ej. MgCrO4 (2351 cm?)], lo
que es frecuente en procesos de adsorcion de cromo hexavalente con otras zeolitas.(®

2988 2817 2351

Transmitancia (%)

S\

3625-3431

(a) Zeolita natural (b) Cr(VI1) pH 12
(cyCr(Vl)ypH &8 (d)Cr(VI1)pH &

T I T I T |
2000 1000 i

Longitud de onda (cm™)

[ I
4000 3000

(b)

Fig. 2- (a) Espectro FT-IR de la ZN natural y tratada con disolucién de CrO* [Cr (V1)] de 4,69 mg/L a diferentes

valores de pH. (b) Imagen ampliada de una porcidn de (a).

Las distorsiones a 1666 cm™ (figura 3a) y el incremento de intensidad a 3620 cm™ (figura 3b)
asociadas a iones cromato y grupos hidroxilos superficiales, respectivamente, evidencian la
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adsorcion especifica de CrO4% sobre la superficie del mineral y su accién neutralizante sobre el
medio acuoso, debido a la formacién de una doble capa eléctrica sobre su superficie.?? El
contacto de la zeolita natural con el medio fuertemente alcalino, provoca reacciones que
afectan su superficie, haciéndola mads porosa, lo que facilita, conjuntamente con otros factores,
que se forme una doble capa eléctrica con aniones OH" y la adsorcién superficial de los iones
Cr042‘.

A 1038 cm™ se producen las vibraciones internas de los tetraedros TOs, insensibles a las
variaciones en la estructura del enrejado (figura 2a). También estan presentes las bandas (618-
800 cm) de las vibraciones de alargamiento simétrico relacionadas principalmente a las
conexiones externas entre tetraedros, las cuales son sensibles a la topologia del enrejado y a la
presencia de otras especies idnicas.® En esta Ultima region se observan distorsiones (figura 2b)
gue se atribuyen a la variacién del contenido de cationes de compensacién en los canales
zeoliticos. Ello se debe al intercambio idnico que tiene lugar (tablas 2-4), durante el cual se
incrementan en la disolucién los contenidos de calcio y sodio y disminuyen los contenidos de
iones potasio en todos los experimentos realizados. A partir del analisis anterior se infiere que,
con el tratamiento aplicado no se aprecian cambios de significacion que indiquen pérdidas de
cristalinidad para esta zeolita.

Hay dos tipos de bandas caracteristicas relacionadas con las moléculas de agua adsorbidas en
este material. Las bandas en el intervalo de 1600 - 1700 cm™ (figura 3a) resultan de las
vibraciones de doblaje [H-O-H] del agua, mientras aquellas en el intervalo de 3000 - 4000 cm*
(figura 2a), corresponden a las vibraciones de alargamiento de los hidroxilos superficiales [O-H]
e ilustra, que la zeolita hidratada se asocia con iones Na* y K* en los canales y cajas de su
estructura ), sobre todo con el K* porque su concentracién disminuye en la disolucién (tabla 2).

Se observan distorsiones que se centran en la banda a 1666 cm™ (figura 3a) pudiéndose apreciar
un incremento que es asociado a grupos oxidrilos superficiales 2% hecho que se corresponde
con lo discutido previamente acerca de la formacidon de una doble capa eléctrica sobre la
superficie del mineral y que reafirma su accidon neutralizante sobre el medio de reaccidén. Se
observa igualmente una deformacién e incremento de intensidad a 3620 cm™ (figura 3b)
caracteristica de la presencia de grupos hidroxilos %, constituyendo evidencia de la presencia
de dichos grupos como un resultado de su remocién de las disoluciones.
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Fig. 3 - Espectros FT-IR de la ZN tratada con disolucién de CrO4* [Cr (VI)] de 4,69 mg/L a diferentes valores
de pH

La resolucidn de las bandas (figura 2a) en el intervalo de frecuencias entre 3000 - 2000 cm™ se
asocia a las vibraciones de alargamiento ocasionadas por la presencia de los cromato formados
con los cationes de compensacion de la zeolita [Na;CrO4 (2988 cm™) y MgCrO4 (2351 cm™)]. Las
bandas asociadas a los cromato, a pesar del incremento experimentado en la longitud de onda
de absorcién, lo que es frecuente en procesos analogos ®, no es posible asignarlas con

exactitud, pero el marcado reforzamiento que se aprecia en la regién es un indicio claro de su
presencia.

El intervalo comprendido entre 3625 - 3431 cm se distorsiona por la presencia de hidroxilos
superficiales como ya se indicé (figura 2a), a pesar de ello no es posible descartar la existencia
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de los cromato adsorbidos en ella y que no se logren desentraflar adecuadamente por la
anchura de la banda que se forma. Para esa regién se reportan ® bandas correspondientes a los
Na>CrO4 (3170 cm?), MgCrO4 (3260 cm™), BaCrO4 (3450 cm™?) y Alx(CrO4)3 (3520 y 3460 cm™),
qgue pueden estar solapadas en la dilatada banda que se forma.

Los resultados obtenidos pueden ser explicados por la formacidon de una doble capa eléctrica
sobre la superficie del mineral en la que intervienen los aniones cromato y OH como fue
argumentado anteriormente. Tales resultados confirman la presencia del cromo en la zeolita
natural como resultado de las experiencias conducidas y constituyen una importante evidencia
de la potencialidad del mineral para remover especies de Cr (VI) en medios similares.

Microscopaa electronica de barrido

Un estudio por Microscopia Electréonica de Barrido (MEB) acoplado con Espectroscopia de
Energia Dispersada de Rayos-X (EDX) (figura 4 y figura 5) se realizé para tener evidencias
respecto a la presencia del cromo adsorbido durante los experimentos. Las micrografias revelan
las superficies de las muestras de la zeolita natural de partida (figura 4a) y la zeolita natural
tratada (figura 4b). Se entiende por zeolita natural tratada, aquella que se puso en contacto con
la disolucién de mayor concentraciéon de CrO4? (4,69 mg/L) y de mayor valor de pH (12,3).

o 1 2 = 4 = =] L = =} 10
Ful Scale vO7 cts Cursor: 10159 (2 ct=) ke

Fig. 4 - Micrografias de la zeolita natural “x 20um” (a) y la zeolita tratada “x 10um” (b) con disolucidn de

¢ (CrO4%) = 0,465 mg/Ly pH 12,3; asi como el EDX (c) de la zeolita natural
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Spectrum 1
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Fig. 5 - Espectro de EDX para estudiar la composiciéon quimica de la muestra en varios puntos indicados

en la figura 4b

Las zonas sefialadas con los circulos, en la figura 4b, indican los sitios donde se realizaron los
analisis por EDX para evidenciar la presencia de cromo. El contacto de la zeolita natural con las
disoluciones de cromato en un medio alcalino, produce cambios en la superficie y en Ia
composicion de este mineral. Lo anterior se manifiesta en la figura 5 con cambios en la
intensidad asociada a los elementos presentes, y confirma la presencia de cromo y de otros
elementos, no observados en la figura 4c, antes del tratamiento con K,CrOa.

Se considera que la presencia del cromo en las muestras, se debe a iones CrO4? adsorbidos en la
superficie de la zeolita, en concordancia con el andlisis por FT-IR, donde la resolucién de las
bandas entre 3000 - 2000 cm?, se atribuye a MgCrO4 (2351 cm™) y otros cromatos indicados.

Conclusiones

Se demostré que la zeolita natural del yacimiento de Palmarito de Cauto, cuya fase fundamental
es la mordenita, remueve especies de cromo hexavalente de disoluciones acuosas alcalinas en
un amplio intervalo de pH y concentracién de este elemento. Esto ocurre por adsorcidon
especifica o polar sobre su superficie externa, mediante una doble capa eléctrica, confirmado
por el valor de su punto de carga cero (p.z.c) determinado experimentalmente.

Se evidencio la presencia de los iones cromato e hidroxilo en las muestras de zeolita tratadas
con las disoluciones, mediante los estudios por MEB (EDX) y los espectros FT-IR, que mostraron
un aumento en la intensidad de las bandas a 1666 cm™ y 3620 cm, asociadas a estas especies
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quimicas. Se establecid que este material zeolitico posee un importante efecto neutralizante
sobre las disoluciones alcalinas, que fue asociado a la accién combinada de varios factores, tales
como la presencia de fases no zeoliticas con accidn neutralizante sobre estas disoluciones,
protones de grupos-OH superficiales de la zeolita, la formacion de una doble capa eléctrica con
aniones OH" y la ocurrencia de una reaccién puzoldnica.
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