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RESUMEN

En la 5ta. Conferencia Internacional sobre Zeolitas Naturales, celebrada en Octubre de 1997
en Napoles, una de las conclusiones alcanzadas fue que las zeolitas naturales se reafirman entre
los mejores materiales para ser elegidos en procesos tecnoldgicos de eliminacion de
contaminantes. En este trabajo se revisan los resultados mas interesantes de empleo de zeolitas
naturales para la eliminacion de metales toxicos.

INTRODUCCION

La propiedad de Intercambio Iénico (I.I.) se ha observado en minerales silicatos
cristalinos como arcillas, feldespatoides y zeolitas. Se considera una propiedad intrinseca de
estos minerales pues es producto de la sustitucion isomorfica de los atomos de silicio de su
estructura cristalina por otros atomo. En el caso de las zeolitas esa sustitucion ocurre por atomos
titravalentes de aluminio lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa
por cationes fuera de ellas. Estos cationes son intercambiables de ahi la propiedad intrinseca de
LI. que también es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa, pues
las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan el curso del
proceso. En 1858 Eichhorne (1) fue el primero que evidencioé la capacidad de las zeolitas de
intercambiar sus constituyentes cationicos,

El comportamiento de L.I. en las zeolitas depende de varios factores que determinan una
mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes:
Naturaleza de los cationes: tamafo, carga idnica, forma.
Temperatura
Concentracion de los cationes en solucion.
Aniones asociados con los cationes en solucion.
Solvente -agua, solventes orgéanicos-
Estructura de la zeolita -topologia de la red, densidad de carga de la red.

La capacidad de intercambio ionico (C.1.1.) de una zeolita es una magnitud que da una
medida del monto de equivalentes de un catiéon que es capaz de retener por intercambio i6nico
una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con la cantidad de Al presente
en la red zeolitica y depende directamente de su composicion quimica (2). Una alta capacidad de
intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja relacion SiO,/Al,O5; (3). La capacidad de
intercambio ionico tedrica mdxima, nimero de equivalentes intercambiables por masa de la
celda unitaria, no siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio
inaccesibles. De tal manera que el término C.LI. ha ido evolucionando para ser utilizado como un
términos mas efectivo e industriales.
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Todo hasta aqui es atribuible a zeolitas sintéticas y naturales. Desde el punto de vista del
control ambiental mediante la eliminaciéon de contaminantes la gran mayoria de los autores
coinciden en la superioridad de las zeolitas naturales atendiendo a:
¢ bajo costo de extraccion y acondicionamiento para el intercambio,

e disponibilidad de grandes volumenes,
e cxcelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su reactivacion y
utilizacion en varios ciclos.

En este trabajo solo revisaremos los reportes mas significativos que versan sobre la
remocion de metales toxicos utilizando zeolitas naturales, fundamentalmente clinoptilolita, y
otros trabajos no menos importantes que ilustran las posibilidades de estos tamices moleculares
modificados y acondicionados con metales.

Las zeolitas naturales como intercambiadores cationicos

Posterior a los trabajos clasicos de Ames (4,5,6,7) y Barrer (8,9) donde los estudios
fundamentales sobre intercambio i6nico demostraron las posibilidades de las zeolitas naturales,
quizas la obra mas completa en este tema la ha realizado el investigador ruso N.F. Chelishchev
(10,11,12). En su libro Intercambio ionico en zeolitas de alta silice (4) es donde este autor recoge
sus estudios cinéticos y en el equilibrio en tres zeolitas naturales clinoptilolita (CLI), mordenita
(MOR) y phillipsita (PHI). Las regularidades e influencia de distintos factores en el proceso de
I.I. como la temperatura, tamafo de particula, concentracion electrolito, tamafio y valencia
contraiones, y el concepto de equilibrio de 1.1. son abordados y discutidos con abundantes datos
experimentales.

G.Rodriguez-Fuentes (13) comprobd la efectividad de la CLI calcica del yacimiento
Tasajeras (Cuba) para remover y recuperar por intercambio i6nico, Ni, Co y NHy de residuales
liquidos de caracter carbonato-amoniacal de la Industria Cubana del Niquel. I.Rodriguez Iznaga
et al (14) estudiaron a escala de laboratorio la remocion de metales pesados (Ni**, Co**, Cu?",
Mn**, Fe’"), presentes en los mismos residuales liquidos de la Industria Cubana del Niquel,
combinando procesos de precipitacion de sulfuros con intercambio io6nico usando CLI del
yacimiento Caimanes (Moa-Cuba) modificada a forma aménica (CLI-NH,"). La figura 1 muestra
como disminuye en el tiempo, la concentracion masica relativa de estos metales durante el
intercambio con los iones amonio de la CLI-NH;" a 25° C. Al analizar esta figura se observa que
esta zeolita muestra mayor selectividad por el Cu, Co y Mn, que por el Ni y Fe. También se
observa, que con excepcion del Cu, el intercambio de estos cationes metalicos es de caracter
reversible. En estudios posteriores, Rodriguez Iznaga, 1. et al. (15), con estos residuales
carbonato-amoniacales, a nivel piloto y temperaturas de 85°c, muestran un incremento
significativo en la remocion de Ni por intercambio i6nico usando la zeolita del yacimiento
Caimanes. La figura 2 ilustra este resultado para el Ni*",
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Fig. 1. Variacion de la concentracion masica Fig. 2. Variacion de la concentracion masica
relativa de los iones metélicos en disolucion del niquel vs tiempo durante el
vs tiempo. tratamiento del residual a 85°.

Andrews, R.D. et al. (16) estudiaron a escala de laboratorio la remocién de metales
pesados (Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Fe), por combinaciéon de procesos de precipitacidn-neutralizacion
con intercambio i6nico con CLI natural sédica (CLI-Na), de desagiies acidos de minas del estado
de Colorado, USA. Los resultados demuestran como la eliminacion de los metales se verifica
fundamentalmente por intercambio de los iones Na'. En la disolucion se incrementa
considerablemente el contenido de Na” y ligeramente el de K', como prueba del intercambio de
estos con los cationes de los metales pesados. El ion K, se comporta de forma reversible en el
intercambio. A modo general, la remocion de estos metales pesados es lenta pero efectiva,
presentandose los mejores resultados para el Cu, Zny Cd con un 99,91% y para el Mn 60%.

Chabalina, L. et al. (17) estudiaron en disoluciones sintéticas la remocion, por
intercambio i6nico, de cationes de metales pesados (Ni2+, Cu2+, Cd%, Cr3+, Zn2+) tipicamente
presentes en residuales de talleres galvanicos, usando zeolitas de diferentes yacimientos cubanos
(Piojillo, San Cayetano, Tasajera y San Andrés). Los resultados permitieron establecer
diferencias en la selectividad y capacidad de intercambio de los materiales zeoliticos naturales
sin modificacion de estos yacimientos. La mayor capacidad de intercambio de iones Ni y Zn la
mostro la zeolita de CLI calcica del yacimiento San Cayetano, para el Cd y Cu la CLI-HEU
calcica del yacimiento Piojillo, mientras que para el Cr la de CLI sddica del yacimiento San
Andrés.

En contraposicion al caracter reversible del intercambio observado para una gran gama de
metales pesados, los estudios realizados por Pansini y Colella (18) y Loizidou, et al. (19) sobre la
remocion de Cr’”, por intercambio i6nico, de residuos liquidos usando diferentes zeolitas
naturales (Phillipsita , Chabacita, Clinoptilolita, Mordenita y Ferrierita), muestran que el
intercambio de este metal es marcadamente irreversible. Segin Pancini (20) una vez retenido
solo logran eluir un 5 - 10% del Cromo.
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La combinacion de procedimientos de intercambio i6nico y de ceramizacion-vitrificacion
de clinoptilolitas modificadas han aportado resultados interesantes en la eliminacion de metales
toxicos y en la inmovilizacion de radionuclidos. En la tabla 1 se presentan los resultados del
analisis quimico practicado las formas intercambiadas de la CLI del yacimiento Tasajeras, y a
soluciones de NaCl (I M) utilizadas en la lixiviacion térmica de los materiales ceramicos
producidos. Notese la excelente inmovilizaciéon de los metales aun cuando las temperaturas de
ceramizacion oscilan alrededor de los 1100° C.

Tabla 1. Inmovilizacion de metales por intercambio i6nico en clinoptilolita modificada y
posterior procedimiento de ceramizacion térmica.

Muestra Metal Contenido Contenido Grado Contenido metal
intercambiado [meq/g] [Yo] intercambio [%] | lixiviado [ppm]
SRT Sr** 1.28 5.63 61.8 0.005
SRC Sr** 1.39 6.11 69.3 0.108
COT Co*" 0.62 1.84 304 0.001
NIT Ni** 0.59 1.75 29.2 0.002
CRT crt 0.61 1.58 30.1 0.001

Torres et al. (21,22) han realizado un trabajo importante en la modificacion de CLI del
yacimiento Tasajeras para elevar la selectividad de esta zeolita por determinados metales, y
producir una irreversibilidad en el intercambio delos metales una vez incorporados a la
estructura. Los resultados son satisfactorios para los metales Cd, Co, Cr, Ni y se utilizan las
formas acondicionadas de esta CLI en el tratamiento de aguas para el consumo humano.

Las zeolitas naturales en otros procedimientos de control ambiental

Bowman et al. (23,24) han reportado la obtencion de organo-zeolitas, mediante la
modificaciéon de zeolitas naturales (CLI) con surfactantes del tipo hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA). Los materiales obtenidos presentan una capacidad de intercambio anidnica
importante, por la formacién de un complejo zeolita-surfactante en la superficie externa de los
cristales zeoliticos. Estos materiales se han ensayado con exito en la eliminacion de los
complejos anidnicos cromatos, selenatos y sulfatos. También han sido reportados en la
eliminacion de compuestos organicos como aromaticos y cloroformos. Los autores apuntan la
retencion de las caracteristicas de intercambio cationico por la zeolita.

Trabajos en desarrollo (25) demuestran la importancia del intercambio i6nico de
determinados cationes previo a la formacion del complejo con el surfactante, lo que optimiza este
proceso; la influencia de las caracteristicas del cation (radio idnico y valencia) determinan
significativamente la adsorsion del surfactante. La combinacién de estas organo-zeolitas con
capacidad de adsorcién de cromatos, y de zeolitas acondicionadas para intercambio irreversible
de cationes Cr, aportan una solucion valiosa al tratamiento de residuales de tenerias.
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El tema de utilizacion de zeolitas modificadas con metales de actividad oligodindmica se
ha fortalecido en los ultimos afnos. G. Rodriguez-Fuentes et al. (26) han demostrado la utilidad de
algunas formas intercambiadas de la CLI para la formulacion de farmacos, la forma Zn®" ha
posibilitado la formulacion de antisépticos de espectro amplio pero también la formulacion de
sistemas de tratamiento de agua para consumo humano que eliminan la carga microbiana
patdgena incluido el Vibrio cholerae 01.

CONCLUSIONES

La utilizacion de zeolitas naturales, fundamentalmente la clinoptilolita, se ha confirmado
como una practica importante en el control ambiental de resiudales industriales,
fundamentalmente en la eliminacion de metales toxico.
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