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RESUMEN

Conaocidas las interesantes propiedades de las zeolitas para la remocién de metales pesados
en medios acuosos mediante el proceso de adsorcion atémica y molecular, se evalué la
capacidad de una zeolita sintética (obtenida a partir de residuos de aluminio) y una zeolita
natural (Mordenita) para estabilizar una muestra de agua acida que habia tenido contacto
directo con suelo afectado por estériles provenientes de la actividad minerometallrgica
desarrollada en la Bahia de Portman (Murcia), denominada “agua de percolado”, y lograr la
remocién de los metales pesados que contenga. Para tal fin, se prepararon soluciones de
zeolita-agua de percolado en distintas dosis, incrementando progresivamente la cantidad de
zeolita, para hacerlas reaccionar durante un tiempo determinado y finalmente filtrarlas. Los
resultados obtenidos fueron favorables, pero lo fue en mayor medida al utilizar una dosis de
60g/100mL de zeolita NaP1, alcanzadndose eficiencias de remocion de metales pesados de:
100% para As, Cd, Cr, Cu y Pb; 90.34% para Co; 92.29% para Cu; 99.99% para Fe; 84.55%
para Mn; 98.17% para Zn*y 18.33% para Ni. Adicionalmente se comprobé que a medida que
se va incrementando la dosis de zeolita NaP1l para la remocién de metales, el pH y la

conductividad eléctrica de las soluciones también se incrementa.
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1 INTRODUCCION

1.1 Residuos de mineriay drenaje acido de mina.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), reveld la existencia del
dafio ala salud y al ambiente debido al inadecuado manejo de los residuos producidos durante
la actividad mineray, en particular, por el almacenamiento de residuos sélidos en escombreras
y balsas de estériles que no cuentan con controles adecuados para la liberacion de
contaminantes (Pasariello et al, 2002).

Los principales problemas que ocasiona la mineria involucran a la estabilidad del material
sobre el que se llevé a cabo la actividad extractiva a cielo abierto o subterranea. Estos
problemas incluyen entre otros: la remocién en masa, la subsidencia y la erosién, pero sobre
todo las extensas superficies de roca expuesta al aire y eventualmente al agua. También hay
que tener en cuenta los cambios en el drenaje superficial y subterraneo debido a las labores
mineras, los cuales originan un drenaje acido y rico en metales que eventualmente puede

generar puntos de acumulacién (Oyarzan J. y Oyarzun R., 2011).

Las explotaciones mineras subterraneas o a cielo abierto, que dejan galerias y/o escombreras
de material expuesto, se pueden convertir en reactores quimicos que alteran la calidad del
drenaje superficial. La presencia de pirita en las rocas y materiales de desecho constituye el
inicio del proceso quimico de generacién del drenaje acido. La pirita se oxida y produce sulfato
férrico (Fe2(S04)3) que aporta iones Fe®* y acido sulfarico (H.SO4) que aporta iones sulfato
(SO4*) e iones hidrogeno H* (generador de acidez). En la Figura 1, se presentan las
reacciones quimicas que involucran compuestos sulfurados en la generacién de acidez.,
observandose que un medio acido en donde existe sulfato férrico (existencia de Fe®*), los
sulfuros y sulfosales se oxidan y los metales como el Cu, Zny Pb se vuelven solubles (Oyarzun
J. y Oyarzun R., 2011).



(1) 4FeS; + 10H20 + 150, — 4FeQ(OH) + 16H* + 85042

(2) 4FeS; + 140, + 4H0 — 4FeS04 + 4H,S04

(3) 4FeS04 +2H2S04 + 02 — 2Fez(SOs)s + 2H20 Fea(SO4)s — 2Fed* + 3504
(4) CuFeS; + 2Fe2(S04)3 — CuSO4+ 5FeS04 + 2S5 } CuSO4 — Cu?* + SOz

(5) CusAsS4 + 20H,0 + 35Fe3* — 3Cu2+ + AsO4> + 48042 + 40H* +35Fe2*

(6) ZnS + 8Fe3* + 4H,0 — Zn?* + 8Fe2* + SO.2 + 8H*

(7) PbS + 8Fe3* + 4H,0 — Pb?* + 8Fe?* + S04 + 8H*

Figura 1. Reacciones quimicas en compuestos sulfurados generadores de acidez (Oyarzun J. y Oyarzin R.,
2011).

Los materiales rechazados después del proceso de concentracion de minerales son
almacenados en las llamadas “colas” o “tailings” y su proporcion respecto a la cantidad de
material que se aprovecha es muy desigual. A manera de ejemplo, por cada 20.000 toneladas
de roca mineralizada que ingresa en un dia a una planta concentradora, solo 595 toneladas
van a la fundicién y el resto, 19.405 toneladas, son enviadas a las balsas o relaves.
Habitualmente, las colas o tailings son depositados sobre el suelo y contenidos mediante

diques, tal como se muestra en la Figura 2.

Quimicamente, en una balsa se encuentran componentes equivalentes a los de una
escombrera, pero la proporcién de mineral es mucho mas alta (Oyarzan J. y Oyarzun R.,
2011).

Lamina de Agua l?iques Subsecuentes
’—
Colas Dique Inicial
Suelo

Figura 2. Balsa construida mediante sucesivas adiciones de diques (Oyarzun J. y Oyarzun R., 2011).

1.2 El suelo.

El suelo constituye uno de los recursos mas importantes, desempefiando muchas funciones
importantes para el ecosistema, las cuales lo convierten en el ente que alberga la vida. Las
principales funciones del suelo son entre otras: produccion de biomasa, proporcionando los
nutrientes, el agua y el soporte fisico necesarios para el crecimiento vegetal; componente

esencial del ciclo hidrologico, distribuyendo las aguas superficiales y contribuyendo a la



recarga de las aguas subterraneas; capacidad de filtrar, almacenar, degradar, neutralizar e
inmovilizar sustancias toxicas, impidiendo que alcancen las aguas subterraneas, el aire o que
entren en la cadena alimenticia; habitat natural bioldgico; fuente de materias primas; soporte
para el desarrollo de numerosas actividades humanas (estructura socioeconémica, paisaje y

del patrimonio cultural); etc.

Su formacién se lleva a cabo a partir de un material parental que posteriormente se modifica
fisica y quimicamente por condiciones climaticas, bibticas y geomorfoldgicas, durante un
periodo de tiempo. En su condicién de edafésfera, el suelo interactia con la gedsfera, la
hidrosfera, la atmésfera y la biosfera, lo cual hace que se comporte como un filtro de materia
y energia; es por esa razén que el suelo es muy susceptible a la presencia de contaminantes

generados por el hombre, modificando sus propiedades fundamentales.

Los elementos quimicos, tales como Fe, Mn, Zn, B, Co, As, V, Cu, Ni y Mo, forman parte de
la composicién natural del suelo en pequefias proporciones y son esenciales para el desarrollo
de organismos, pero, una vez que la concentracion de éstos se eleva, resultan nocivos. Por
otra parte, existen metales que no desempefian ninguna funcién natural en el suelo, como son

el As, Hg, Pb y Cd, ocasionando unicamente su contaminacion (Jiménez, 2017).

La busqueda de zonas para uso antropogénico y la desaparicion de una gran variedad de
especies, han ocasionado la realizacion de campafias de conservacion de la naturaleza que
buscan proteger nuestra herencia natural. Durante la década de 1970, la atencién se centrd
en mejorar la calidad del aguay el aire, lo cual fue alcanzado a través de la depuracién de las
aguas residuales y de las emisiones gaseosas. La preocupacion por la calidad del suelo vino
después, ya que el impacto de la contaminacion en los suelos no suele ser tan obvio como el
del agua o el del aire. El suelo es un gran biorreactor con una alta capacidad “buffer” o tampon
frente a componentes afiadidos, por ello, ha sido considerado durante mucho tiempo como un
lugar seguro para disponer residuos, donde los contaminantes se degradarian naturalmente
(Otten et al, 1997).

En la actualidad, la preservacion de los recursos edéficos es una cuestion importante a escala
europea y mundial. El suelo es el lugar del desarrollo de los asentamientos humanos, es una
parte fundamental del paisaje y, al conservar los restos de nuestro pasado, se convierte en

un elemento importante de nuestro patrimonio cultural (AEMA — PNUMA, 2002).



La Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) de un suelo o sustrato define la capacidad de
sus particulas para adsorber los cationes disponibles en un medio acuoso y, simultdneamente,
desorber cationes adheridos a su propia superficie. La CIC se expresa generalmente en
“miliequivalentes por 100 gramos de suelo (o sustrato)” (meg/100g). Un miliequivalente es la
cantidad de un elemento o compuesto que es capaz de combinarse y lograr desplazar un
miligramo (1 mg) de hidrégeno.

La prioridad en la adsorcién de cationes esta determinada por la valencia de los mismos: los
cationes divalentes y trivalentes son atraidos con mayor fuerza que aquellos monovalentes.
Otro factor que influye en esta prioridad es el radio i6nico de cada cation: a menor radio iénico,
el cation se hidratard mas y por lo tanto seran atraidos con menor fuerza que los cationes con

radio iGnico mayor ya que se hidratan menos (Nufiez, 2000).

Por otro lado, el Potencial Zeta es la medida que indica el potencial que se requiere para
penetrar la capa de iones que circunda en la particula y llegar a desestabilizarla. En
consecuencia, es la potencia electrostatica que existe entre la separacion de las capas que
rodean a la particula (Sandoval et al, 2000). El potencial Z es sensible a variar en funcion del
pH; cuanto mas acido es el medio, el potencial Z se acercard mas a la neutralidad (Sumbarda
et al, 2008).

Se considera que la “destruccion” de los suelos tiene lugar cuando éstos son trasladados a
vertederos, y es debido a que los tratamientos de recuperacion no logran eliminar los
elementos contaminantes. En la actualidad, se conocen y utilizan varias técnicas de
recuperacion de suelos, enfocadas en el aislamiento o la destruccion de contaminantes, a
través de la alteracién de su estructura por medio de procesos quimicos, térmicos o bioldgicos
(Ortiz, 2007). Segun la forma de aplicacion, estas técnicas pueden ser: in situ (aplicadas en
el lugar donde se localizan) o ex situ (requieren de la excavacion del suelo para su posterior
tratamiento). Los tratamientos in situ son mas faciles de manejar, pero son mas lentos ya que
no permiten exponer una gran superficie del suelo a los agentes descontaminantes, mientras
que los tratamientos ex situ resultan costosos, pero otorgan mayor exposicion del suelo

contaminado al tratamiento.

Las Técnicas de confinamiento pueden ser aplicadas in-situ 0 ex-situ y consisten en reducir
la movilidad de los contaminantes, mediante procesos fisicos y quimicos, reduciendo su
solubilidad o encapsulandolas. Entre ellas podemos encontrar la estabilizacién fisico-quimica

(ex-situ), la inyeccién de solidificantes (in-situ) o la vitrificacion (in-situ o ex-situ).



Entre los tratamientos in situ se encuentran las Técnicas de contencion utilizadas para evitar
o reducir la expansion de contaminantes en suelos y/o aguas subterraneas mediante el uso
de barreras verticales y horizontales, barreras de suelo seco, sellado superficial, sellado
profundo y barreras hidraulicas; las Técnicas de descontaminacion, que incluyen
tratamientos fisico-quimicos para separar los contaminantes del suelo y su posterior
tratamiento mediante extraccion con aire, agua, fase libre o fases densas. Un ejemplo de estas
técnicas es el “flushing” o lavado in situ con agua u otras soluciones acuosas para tratar
posteriormente las soluciones obtenidas. También se utiliza la “adicién de enmiendas” de
carbonatos, zeolitas, fosfatos, minerales de hierro, bentonitas, hidréxido calcico, compost o
levaduras en los horizontes del suelo para inmovilizar metales téxicos como el Pb, U, As, Zn,
Ni, Sr, Cu y Cd. Entre las técnicas de descontaminacion estan también los tratamientos
biolégicos o de “biorrecuperacion” que consisten en la aplicacion de especies bioldgicas
naturales (microorganismos) para degradar los contaminantes o disminuir su toxicidad y los
tratamientos electrocinéticos basados en la aplicacién de una corriente eléctrica de baja
intensidad entre electrodos insertados en el suelo con el fin de movilizar las particulas

cargadas hacia el &nodo o céatodo (Ortiz, 2007).

Un proceso similar a la aplicacion de las técnicas como el lavado o el “flushing”, se lleva a
cabo cuando el agua de lluvia o proveniente de la escorrentia, hace contacto con los
materiales residuales producto de la actividad minerometallrgica (escombreras o relaves),
arrastrando contaminantes como los metales pesados; al respecto, resulta interesante la
utilizacion de materiales como las zeolitas para la remocidon de los mencionados

contaminantes, por lo que a continuacion se desarrolla mas el tema.

A continuacién, se describen algunos estudios realizados sobre tratamiento de aguas con

contenido de metales pesados, utilizando zeolitas.

e Moreno (2017), realizé una investigacion mediante la cual se sometié a tratamiento un
volumen de drenaje acido de mina, mediante el montaje de dos columnas de lixiviacion
conectadas, las cuales contenian materiales reactivos tipo Sustrato Alcalino Disperso y la
adicion de zeolita natural como un medio filtrante. Los resultados fueron la obtencion de
un pH promedio de 8,03; una conductividad eléctrica promedio de 3254uS/cm y una
eficiencia de remocién de metales promedio de Al (97,81%); Fe (99,79%); Cu (91,42%);
Pb (83,33%); Zn (99,84%); Mn (96,14%); Cd (88,54%).

e Gebremedhin (2002), investigd la sorciobn de mercurio (Hg) en presencia y ausencia de
Cu(ll), Zn(l) y/o Ni(ll), utilizando minerales zeoliticos modificados con compuestos
organicos de azufre, a pH acido. Como resultado se obtuvo que la retenciéon de Hg fue

mayor para los minerales zeoliticos modificados, con una adsorciéon maxima de 0,0511 y



0,0525 mmol Hg/g, respectivamente. La sorcién de mercurio no se afecto por la presencia
de Cu (I1), Zn (1) y Ni.

e Motsi (2010) estudio la eliminacién de Fe, Cu y Zn en drenaje &cido de mina utilizando
zeolita natural en columnas. Los resultados mostraron un éxito en la eliminacion de
metales pesados en flujo continuo, con eficiencias de remocion de 71-99% y 97-99% de

Fe y Cu, respectivamente.

1.3 Materiales adsorbentes: Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una estructura tridimensional formada por
tetraedros de silicio y aluminio que comparten dos oxigenos y forman anillos que dan lugar a
poros de tamafio uniforme y de dimensiones moleculares. La estructura contiene canales
interconectados que se encuentran ocupados por los cationes y moléculas de agua. La
sustitucion de aluminio (AIF*) por silicio (Si**) implica la incorporacion de cationes como sodio,
potasio, magnesio y calcio en los poros para mantener la electroneutralidad de la zeolita.
Algunos de esos cationes son susceptibles al intercambio catidnico y son capaces de
interactuar reversiblemente con moléculas polares. Quimicamente presentan la férmula
empirica: M2nO ¢ Al,O3 * ySiO; » wHO

Donde “M” representa a un metal, “y” es un valor entre 2 y 10, “n” es la valencia del catién y

“w” representa el agua contenida en los huecos de las zeolitas.

Se conocen mas de 70 estructuras distintas de zeolitas naturales y sintéticas las cuales
presentan poros de tamafios entre 0,35 a 1,0 nm, dependiendo del nUmero de tetraedros que
conformen el anillo. En la Figura 3 se muestran los tamafos tipicos de poro de las zeolitas
formadas mediante enlaces de oxigeno. El uso de este tipo de estructuras como tamices
moleculares ha sido aplicado en campos tan diversos como el desarrollo de detergentes de
lavado, la refineria de combustibles, los adsorbentes, la separacion de gases e incluso en la

agricultura y horticultura (Van Bekkum et al., 2001).



0.35-045nm
e.g., zeolite A 0.7 - 1.0 nm

e.g., zeolite UTD-1

0.6-0.8 nm 0.45 - 0.60 nm
e.g., zeolite Y e.g., ZSM-5

Figura 3. Tamafios tipicos de poro de las zeolitas formadas mediante enlaces de oxigeno (Van Bekkum et al.,
2001).

Las zeolitas sintéticas tienen una relacion Si/Al muy superior a la de las zeolitas naturales. Por
ejemplo, la zeolita sintética ZSM-5 tiene una relacion Si/Al de 20 e«~, es decir, que
practicamente no contiene aluminio. Mientras que, de las zeolitas naturales, la que contiene

mayor cantidad de silicio es la Mordenita, cuya relaciéon Si/Al es de 5,5 (Calleja, 2009).

Las zeolitas naturales, a diferencia de las zeolitas sintéticas, presentan dos tipos de porosidad:
la primaria, caracterizada por la existencia de microporos y la secundaria, caracterizada por
contar con una matriz sélida insertada entre las particulas mesoscopicas, lo cual da origen a
los mesoporos, en donde se dan fenbmenos importantes como la adsorcién de moléculas
relativamente grandes. La estructura de la Mordenita presenta dos tipos de poros: uno
formado por 12 tetraedros con un tamafio de 0,65 x 0,7 nm y otro de 8 tetraedros con un
tamafio de 0,26 x 0,57 nm (Figura 4) (Hernandez et al., 2010).

Al respecto, la sustitucion de silicio por aluminio en la estructura tetraédrica de las zeolitas
origina una electronegatividad que solo puede ser balanceada mediante la introduccién de
cationes extra como Na*, K*, Ca?". En la Figura 4 se puede observar la estructura de una
zeolita de tipo GIS, la NaP1, en la cual el Sodio es el cation extra que balancea la carga y
también el detalle de las dimensiones los anillos que conforman dicha estructura (Sanchez,
2018).



Figura 4. A) Estructura de Mordenita (Hernandez et al., 2010), B) Estructura de zeolita NaP1 y C) Dimensiones
de los anillos que conforman la estructura de la zeolita NaP1, expresados en A (Sanchez, 2018).

Las zeolitas sintéticas se obtienen a partir de diversas materias primas, destacando entre ellas
los residuos provenientes de diferentes industrias. Por ejemplo, las sintetizadas a partir de
cenizas flotantes resultan ser una eleccion econémicamente viable para ser utilizadas como
potenciales intercambiadores i6nicos y han sido utilizadas en la remocion de metales pesados
peligrosos, asi como de iones radiactivos, obteniéndose una eficiencia en la eliminacién de
metales pesados mayor que la que brinda el uso de solamente ceniza ya que estas remueven
menos del 8% de Pb?" y las zeolitas obtenidas a partir de estas remueven un 98% de este
elemento (Koshy y Singh, 2016).

1.4 Marco legislativo

El marco legislativo medioambiental se presenta en tres niveles: europeo, nacional y
autonémico. La normativa europea para suelos y residuos se desarrolla a través de las

siguientes directivas:

e Comunicacién de la Comision al Consejo, el Parlamento Europeo, el Comité Econémico
y Social y el Comité de las Regiones — Hacia una estrategia tematica para la protecciéon
del suelo (COM/2002/0179 final)



e Directiva 2004/35/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de abril de 2004, sobre
responsabilidad medioambiental en relacion con la prevencion y reparacion de dafios
medioambientales. Establece un marco de responsabilidad medioambiental, basado en el
principio de «quien contamina paga», para la prevencion y la reparacion de los dafios
medioambientales.

o Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y el Consejo, de 19 de noviembre de 2008,
sobre los residuos y por la que se derogan determinadas directivas integrandolas en una
unica norma “Directiva marco de residuos”. En ella se establecen medidas destinadas a
proteger el medio ambiente y la salud humana mediante la prevencién o la reduccién de
los impactos adversos de la generacion y gestion de los residuos, la reduccion de los
impactos globales del uso de los recursos y la mejora de la eficacia de dicho uso.
Directiva 2010/75/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 24 de noviembre de 2010,

sobre las emisiones industriales (prevencion y control integrados de la contaminacién)
La normativa espafiola de suelos se desarrolla en las siguientes leyes y reales decretos:

o Ley22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados. “Esta Ley tiene por objeto
regular la gestion de los residuos impulsando medidas que prevengan su generacion y
mitiguen los impactos adversos sobre la salud humana y el medio ambiente asociados a
Su generacion y gestion, mejorando la eficiencia en el uso de los recursos. Tiene asimismo
como objeto regular el régimen juridico de los suelos contaminados”. En su articulo 3 se
define suelo contaminado como “aquel cuyas caracteristicas han sido alteradas
negativamente por la presencia de componentes quimicos de caracter peligroso
procedentes de la actividad humana, en concentracion tal, que comporte un riesgo
inaceptable para la salud humana o el medio amiente, de acuerdo con los criterios y
estandares que se determinen por el gobierno, y asi se haya declarado mediante
resolucion expresa”.

¢ Real Decreto 975/2009, de 12 de junio, sobre gestion de los residuos de las industrias
extractivas de proteccién y rehabilitacion del espacio afectado por actividades mineras.

¢ Real Decreto 9/2005, del 18 de enero, por el que “se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaracion
de suelos contaminados”, obligando a las Comunidades Autdbnomas a declarar, delimitar
e inventariar suelos contaminados y establece las obligaciones para las actividades

potencialmente contaminantes de suelos con un enfoque eminentemente preventivo.


https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/medio-ambiente-industrial/directivadei_tcm30-191325.pdf
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/medio-ambiente-industrial/directivadei_tcm30-191325.pdf

La Union Europea ha generado un derecho medioambiental para el agua que, a consecuencia
de su adhesién a la Comunidad Europea, es de aplicacion en Espafia y se desarrolla a través
de las siguientes directivas:

o Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, del 23 de octubre de 2000,
por la que se establece un marco comunitario de actuacién en el &mbito de la politica de
aguas, establece un marco para la proteccion de las aguas superficiales continentales, las
aguas de transicion, las aguas costeras y las aguas subterraneas.

El marco legislativo de aguas en Espafia se menciona en la Constitucion Espafiola de 1978
en su Articulo 45 del Titulo I, “el derecho a disfrutar de un medio ambiente adecuado para el
desarrollo de la persona y manda a los poderes publicos que velen por la utilizacion racional

de los recursos naturales y se desarrolla a través de los reales decretos siguientes:

o Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto refundido
de la Ley de Aguas

e Real Decreto 1481/2001, de 27 de diciembre, por el que se regula la eliminacion de
residuos mediante depésito en vertedero, el cual contempla unos Valores limite de
lixiviacion contemplados en los criterios para los residuos admisibles en vertederos para
residuos peligrosos.

¢ Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico

de la reutilizacion de las aguas depuradas.
Adicionalmente se han tomado en cuenta los criterios de maxima concentracion para agua

dulce respecto a la vida acuética, de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (US-EPA, por sus siglas en inglés)
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2 OBJETIVOS

Como objetivo general de este trabajo se plantea estabilizar una muestra de agua con
contenido de metales pesados, originada por actividad minerometallrgica, haciendo uso de

zeolitas.
Asimismo, se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Caracterizar fisica y quimicamente una muestra de agua con contenido de metales
pesados.

e Caracterizar fisica y quimicamente una zeolita sintética y una zeolita natural

e Determinar la capacidad de las zeolitas (sintética y natural) para remover metales
pesados de la muestra de agua mediante un sistema de filtrado.

e Determinar la capacidad méaxima de adsorcion de ambas zeolitas para la eliminacion de

metales pesados del agua procedente de la actividad minerometallrgica
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3 MATERIAL Y METODOLOGIA

3.1 Material

3.1.1 Aguade percolado (AP)

Para el presente Trabajo Fin de Master (TFM) se ha elegido, como material a ser estabilizado,
el AP proveniente de un contenedor que incluia 0,5 m® de suelo afectado por vertido directo
de estériles, con una fuerte alteracibn supergénica, producto de la actividad
minerometallrgica (Guill6, 2016), desarrollada desde la época de los iberos, fenicios,
cartagineses y romanos, hasta el afio 1991 cargo de la sociedad Pefiarroya de Espafa
(Martinez y Pérez, 2008), en la Bahia de Portmén, situada en el municipio de La Unidn,
Cartagena, dentro de la Region de Murcia (CARM). Considerando que en la zona mencionada
la precipitacion media anual es de 330,7 mm (Conesa, 1990), dicho contenedor fue regado
con un volumen de 100 litros de agua de la red y es precisamente ese percolado generado el
gue se ha elegido (Guilld, 2016). Cabe mencionar que el proceso de obtencion descrito formé
parte de las actividades del “Proyecto Piloto de Recuperacion de la Bahia de Portman”
(Martinez y Pérez, 2008).

El AP fue caracterizada fisico-quimicamente como parte de las actividades del presente TFM.
Para ello se extrajo una fraccion de 50 mL y se filtro utilizando un matraz aforado, un embudo
y un papel filtro de 125 mm de diametro con un tamafio de poro de 2 um. Al volumen filtrado
se le realizé la medicion de pH y conductividad y se le realizé un analisis de contenido de

metales pesados mediante el método ICP-OES e ICP-MS, los cuales se muestran la Tabla 1.

Parametro Unidades* | Resultados | Parametro | Unidades | Resultados

pH - 1,6 Mg mg/L 920

Conductividad mS/cm 23,6 Mn mg/L 123
Ag mg/L 0,011 Na mg/L 0,94
Al mg/L 350 Nd mg/L 0,16
As mg/L 417 Ni mg/L 3
Ba mg/L 0,011 P mg/L 13
Be mg/L 0,18 Pb mg/L 0,012
Ca mg/L 608 Pr mg/L 0,039
Cd mg/L 0,11 Sb mg/L 0,11
Ce mg/L 0,28 Sc mg/L 0,088
Co mg/L 29 Si mg/L 12
Cr mg/L 0,73 Sm mg/L 0,059
Cu mg/L 4.8 Sn mg/L 0,02
Dy mg/L 0,05 Sr mg/L 0,29
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Parametro Unidades* | Resultados | Parametro | Unidades | Resultados
Er mg/L 0,02 Tb mg/L 0,01
Eu mg/L 0,022 Th mg/L 0,1
Fe mg/L 26.352 Ti mg/L 0,51
Ga mg/L 0,054 m mg/L 0,003
Gd mg/L 0,07 U mg/L 0,06
Ho mg/L 0,008 V mg/L 0,9
K mg/L 4,3 Y mg/L 0,23
La mg/L 0,11 Yb mg/L 0,014
Li mg/L 0,89 w mg/L 0,008
Lu mg/L 0,002 Zn mg/L 327

Tabla 1: Resultados de medicion de pH, conductividad y contenido de metales en la muestra de AP.
(*) Para la concentracion de metales, las unidades reportadas fueron pg/mL, pero se consideré6 mg/L por ser
equivalentes.

3.1.2 Zeolita sintética (NaP1)

Sanchez (2018), llevé a cabo la obtencién de Zeolitas sintéticas a partir de residuos de
aluminio mediante el desarrollo de un proceso de sintesis hidrotermal de una sola etapa,
obteniendo tres zeolitas (NaP1, Sodalita y Analcima). La zeolita NaP1, cuya féormula es
NasAlsSi10032-12H,0, presenta una alta eficiencia para la adsorcion de metales pesados
contenidos en soluciones acuosas (manteniendo un medio con pH > 4,5 y un tiempo de
reaccion de 30 min), lo que se comprueba por los resultados obtenidos para la eliminacion de
Pb?, Cd?* y Hg?* en soluciones acuosas sintéticas: 98,9%, 93,3% y 99,3% respectivamente.

Por ello, se utiliz6 la zeolita NaP1 para que actie como agente adsorbente de metales
pesados en el AP, debido a sus caracteristicas favorables para dicho fin, las cuales se detallan

a continuacion:

e Relacién promedio entre silicio y aluminio (Si/Al) de 1.85.

e Tamafo de poro aproximado de 2.6 nm.

e Estructuralmente, contiene un sistema de canales interconectados, con tamafos de
3.1x45Ay28x48A.

e Potencial zeta de -76,6 mV

e Capacidad de Intercambio Catiénico de 2,73 £ 0.02 meq NH4*/g.

e pHde 11,1 (Medido durante el desarrollo del presente TFM, mediante la preparacion
de una mezcla de proporcién 1:5 de muestra: agua destilada y utilizando un medidor
electronico de pH)

e Tamafo de particula <0,2 mm de diametro. (Tamizado durante el desarrollo del

presente TFM)
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Asimismo, una muestra de la zeolita NaP1 fue analizada mediante Difraccion de Rayos X (en
adelante, DRX), Fluorescencia de Rayos X (en adelante, FRX) y analizada a través de
microscopia electronica de barrido (MEB) con la finalidad de conocer su mineralogia, su

composicion quimica y la morfologia respectivamente.

Los resultados del andlisis DRX para la zeolita NaP1 indicaron que esta compuesta, en una
proporcion estimada, de: 21,5% de Zeolita A (PDF 01-071-0962), 31,9% de Zeolita A (PDF
00-038-0241), 1,2 % de Faujasita (PDF 00-012-0246), 7,4 % de Mordenita (PDF 00-006-0239)
y 38% de Corind6n (PDF 01-071-0958), lo cual significa que la composicién mineraldgica de

la zeolita NaP1 es de aproximadamente un 62% de zeolita y un 38% de Corinddn.

Por otro lado, los resultados del andlisis FRX para la zeolita NaP1 muestran la composicion

quimica que se detalla en la Tabla 2:

Férmula |Concentracién| Férmula |Concentracion
Al,O3 39,74% ZnO 0,05%
SiO, 39,34% V205 0,05%
Na.O 12,3% CuO 0,04%
TiO, 3,06% SrO 0,02%
K20 1,91% Br 0,01%
MgO 1,6% MnO 0,01%
CaO 0,9% SnO; 0,01%
ZrO; 0,42% HgO <0,01%
Fe,O3 0,34% Nb,Os <<0,01%
SOs 0,11% NiO <<0,01%
Cl 0,08% As;03 <<0,01%

Tabla 2: Composicion quimica de la zeolita NaP1

De los resultados mostrados, se puede resaltar que la zeolita NaP1, ademas de poseer
grandes proporciones de Al,O3; y SiO, (compuestos fundamentales en la estructura de las

zeolitas), cuenta con considerables proporciones de 6xidos de: Na, Ti, K, Mg y Ca.

3.1.3 Zeolita natural (Mordenita)

Para evaluar la estabilizacion de la muestra de agua de percolado, también se ha utilizado
una zeolita natural: la Mordenita, cuya formula quimica es Nai 92 Kos2 Cais1 F€o,17 Mgo,15 (Al7.43
Siso0,92 Ogs) 28 H20 y fue obtenida del yacimiento de zeolitas de “Los Murcianos”, situado en la
provincia de Almeria, cerca de la localidad de San José (Cabo de Gata) en la Comunidad
Auténoma de Andalucia. Dicho yacimiento se ha desarrollado sobre rocas volcanicas de tipo
ignimbrita, y cuenta con indicios de cuarzos, feldespatos (como la albita) y cristobalita (Garcia-

Romero et al., 2008).

14



Las propiedades fisicas de la Mordenita, han sido descritas por diversos autores y algunas

han sido determinadas durante el desarrollo del presente TFM, las cuales y son las que se

describen a continuacion.

Relacion promedio entre silicio y aluminio (Si/Al) de 5,5 (Calleja, 2009)

Tamafio de poro aproximado: entre 1,3 a 5 nm (Hernandez et al, 2010)
Estructuralmente presenta dos canales: uno de 12 miembros con un acceso de 0,65 x
0,7 nmy otro de 8 miembros con un acceso de 0,26 x 0,57 nm (Hernandez et al, 2010)
Potencial zeta (para una zeolita natural con una composicién de 57% de clinoptilolita
y 43% de Mordenita): muy cercana a la neutralidad (0,0) para un medio con pH menor
a 2. (De Souza V.C., et al, 2016)

Capacidad de Intercambio Catiénico: 105,77 meqg/100 g, (equivalente a 1,05 meq/g)
(Chaves, 2017).

pH de 8,2 (Medido durante el desarrollo del presente TFM mediante la preparacion de
una mezcla de proporcién 1:5 de muestra: agua destilada y utilizando un medidor
electronico de pH)

Tamafio de particula <0,2 mm de diametro. (Tamizado durante el desarrollo del

presente TFM)

Una muestra de Mordenita también fue analizada mediante analisis DRX y FRX, con la

finalidad de conocer su mineralogia y composicion quimica, respectivamente.

Los resultados del analisis DRX para la Mordenita indicaron que esta compuesta, en una
proporcion estimada, de: 52,3% de Mordenita (PDF 00-006-0239), 13% de Cuarzo (PDF 00-
038-0241), 24,8 % de Albita (PDF 01-071-1152), y 9,9% de Cristobalita (PDF 00-039-1425).

Esto significa que la composicion mineralégica de la Mordenita es de aproximadamente un

52.3% de zeolita y el resto lo conforman otros minerales.

Por otro lado, los resultados del andlisis FRX para la Mordenita muestran la composicion

guimica que se detalla en la Tabla 3:

Férmula |Concentracion
SiO; 70,14%
Al,Os 11,79%
K20 3,03%
CaO 1,84%
Na,O 1,56%
Fe203 1,33%
MgO 1,01%
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Férmula |Concentracion
SiO; 70,14%

Cl 0,46%
SOs 0,13%
TiO; 0,08%
SrO 0,02%
ZrO; 0,02%
MnO 0,02%
LOI 8,52%
Rb>O <0,02%

Tabla 3: Composicion quimica de la Mordenita
De los resultados mostrados, se puede resaltar que la Mordenita posee una gran proporcion
de SiO; en comparacion a la proporcién de Al;Os, lo cual concuerda con la ratio promedio
entre silicio y aluminio de 5,5 mencionado por Calleja (2009). Asimismo, destaca la presencia

de o6xidos de: K, Ca, Na y Fe.

3.2 Metodologia

3.2.1 Filtracién de agua de percolado a través de la zeolita.

Se empled un sistema de filtracion a vacio “Millipore” para la filtracion de la muestra de
percolado en continuo (Figura 5) a través de un filtro con tamafio de poro de 0,2 umy con la
ayuda de una bomba de vacio. Se emplearon 6 g de zeolita NaP1 y 50ml de AP. La relacion
solido-liquido para que tuviera lugar la eliminacién de los metales pesados de la muestra de
AP fue de 12g /100 mL (3:25). Después de 2 h de proceso se concluyd que esta metodologia
de filtracion no es operativa para llevar a cabo el estudio ya que el AP no logra atravesar el
filtro y en ella se ha formado un precipitado de aspecto coposo (esto se puede apreciar a
detalle en la Figura 6-A). Posteriormente, la torta formada por la zeolita fue secada durante
24 horas y al observarla se pudo notar la formacion de una capa superior de color marrén,
probablemente debida a la reaccién entre los componentes del agua de percolado y la zeolita

que impide la filtracion (Figura 6-B)
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Figura 6. A) Aspecto de la muestra durante el proceso de filtracion a vacio. Se observa un precipitado en el seno
de la disolucion y por ende el AP no atraviesa toda la columna. B) Aspecto de la torta de filtracion donde se observa
un precipitado marrén en la parte superficial.

3.2.2 Neutralizacion del agua de percolado y filtracion a través de las zeolitas.

Se realizé la neutralizacion de tres fracciones de AP a pHs 5, 6 y 8. Para ello se emplearon
50 ml de AP dentro de un vaso de precipitado de 250 mL de capacidad, al cual se le adicion6
NaOH (Panreac) con una concentracion de 1 N, mediante el uso de una bureta (Figura 7).
Como resultado de ese proceso se obtuvo una curva de gasto de NaOH para lograr la
neutralizacion (Figura 8), a partir de la cual se determind que, para obtener los pHs
mencionados lineas arriba, las dosis de NaOH fueron: 1.36 ml, 1.42 mly 1.53 ml por cada ml
de muestra, respectivamente. Las disoluciones obtenidas a los distintos pHs fueron filtradas
mediante un sistema de filtracién a vacio “Millipore” con un filtro con tamano de poro de 0,2
pum. Se obtuvo una fraccion solida de aspecto coposo y de color marrén y una fraccion liquida
totalmente transparente.
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Figura 7. Montaje para neutralizacién del AP y medicién simultanea de pH.
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Figura 8. Curva de gasto de NaOH para lograr la neutralizacién del AP

Posteriormente, a las fracciones liquidas obtenidas a los distintos pH se les adicion6 bien 6 g
de zeolita NaP1 o bien 6 g de zeolita Mordenita y se filtraron en continuo de forma que el
tiempo de contacto entre la disolucién y la zeolita fuera de 30 min, para lo se control6 la presion

de la bomba de vacio.

Finalmente, se comprobd el pH de las disoluciones obtenidas después del proceso de

filtracion. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.
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NaP1
pH Inicial pH Final Variacion
5 9,3 +4,3
6 9,4 +3,4
8 8,8 +0,8
Mordenita
pH Inicial pH Final Variacion
5 5,8 +0,8
6 6.4 +0,4
8 8,1 +0,1

Tabla 4: Variacion de pH del AP neutralizada luego de estar en contacto durante 30 min con las zeolitas (NaP1ly
Mordenita).

Como se puede apreciar en la tabla, el pH de las disoluciones iniciales se incrementa luego
del proceso de filtracion o bien a través de la zeolita NaP1 o bien a través de la Mordenita,
aunque el incremento es mayor para el caso de la zeolita NaP1. Esto podria ser explicado por
el mayor pH que posee la zeolita NaP1 (11,1) en comparacién en el pH de la Mordenita (8,2).

3.2.3 Filtracién de las muestras de agua mediante un sistema de filtro a presion.

Para simplificar el proceso, con vista a su empleo en mayor escala, se desarroll6 un
procedimiento para lograr una reacciéon 6ptima de la muestra del AP con la zeolita y una
posterior filtracion. Para ello, se tomaron 100 mL de AP en un vaso de precipitado de 250 mL
de capacidad y se le afadieron distintas proporciones de zeolita NaP1: 12, 24, 36, 48 y 60
gramos de forma que la relacién solido-liquido corresponda a 12:100, 24:100, 36:100, 48:100
y 60:100, respectivamente; y para el caso de la Mordenita, se afadieron 36 y 60 gramos,
obteniendo relaciones soélido-liquido de 36:100 y 60:100. Las distintas soluciones se
sometieron a agitaciéon durante 30 min y se procedié a su filtracion mediante un sistema por
presion para efluentes peligrosos (Millipore), empleando un filtro con tamafio de poro de 0,2
um. La presion aplicada por la bomba fue de 1,4 bar (Figura 9).

Para cada caso se obtuvo: un agua filtrada, cuyo color variaba dependiendo de la cantidad de
zeolita adicionada a la muestra inicial (Figuras 10y 11), y una torta residual retenida en el filtro
(Figura 12). Con ello también se logro el filtrado del AP neutralizada a través de la Mordenita.
Finalmente se midi6 el pH, la conductividad y se analiz6 el contenido de metales pesados del

agua filtrada generada en cada caso.
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Figura 10. Aspecto de las disoluciones de filtracion después del proceso de adsorcion con zeolita NaP1. De
Izquierda a derecha: Muestra original de AP (“PORT C15F”"), disolucidén con relacién solido liquido 12:100,
disolucién con relacién solido liquido 24:100, disolucién con relacién solido liquido 36:100, disolucidon con relacion

solido liquido 48:100 y disolucion con relacion solido liquido 60:100.
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Figura 11. Aspecto de las disoluciones de filtracion después del proceso de adsorcion con Mordenita. De
Izquierda a derecha: Muestra original de AP (aparece como “PORT C15F” en la figura), disolucién con relacion

solido liquido 36:100 y disolucién con relacién solido liquido 60:100.

Figura 12. A) Torta de la zeolita sintética NaP1 y (B) de la zeolita natural Mordenita, obtenidas después del proceso
de eliminacién de los metales pesados para una relacién sélido-liquido de: 12:100 y 60:100, respectivamente.

Las diferentes tortas de zeolita NaP1 y Mordenita se secaron a 120°C durante 24 h para su
posterior caracterizacion quimica (FRX) y mineralégica (DRX)

3.2.4 Técnicas de andlisis

Anadlisis quimico de metales pesados en muestras de agua

Se realiz6 mediante Espectrometria de Emision Optica con fuente de ionizacion de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés) y Espectrometria de Masas con
fuente de ionizacion de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés),
utilizando un espectrometro Bruker Aurora Elite y un espectrometro Spectro Arcos,

respectivamente.
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pH v conductividad de las muestras de agua y suelo

La determinacion del pH fue realizada por un pHmetro Thermo modelo Orién 720A+ y la
medida de la conductividad mediante un conductivimetro Crison modelo Micro CM 2200,

respectivamente, ambos debidamente calibrados.

Andlisis por Rayos X

Con la finalidad de identificar las fases cristalinas de los materiales iniciales y de las muestras
sélidas generadas, acorde con la base de datos de difracciéon de polvo (PDF, por sus siglas
en inglés) del Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD, por sus siglas en inglés); se
realizaron analisis de difraccion de Rayos X en un difractémetro Bruker D8 Advance,
considerando una regién de angulos entre 2° y 65°, con un tamafio paso de 0,02° y un tiempo
por paso de 1 segundo. Posteriormente las fases cristalinas fueron identificadas mediante el
uso del programa DIFFRAC plus EVA. Para tal fin, se prepararon las muestras moliendo 0,5
g ya tamizando hasta un tamafo de particula < 53 micras (um), con el fin de que puedan

colmar el espacio disponible en el porta muestras.

Por otro lado, para conocer la composicion quimica de las muestras sélidas generadas, los
andlisis de Fluorescencia de Rayos X se realizaron en un espectrometro Bruker S2 Ranger
con tubo de paladio. Para tal fin, se prepararon pastillas con 9,2 g de muestra molida y
tamizada mezclados con 0,8 gramos de cera y llevar la mezcla a compresion de 10 000 Kg.

Con ello se obtuvo una pastilla compactada lista para su analisis.

Andlisis microscdépico

Con la finalidad de realizar la caracterizacion morfolégica y textural de las muestras sélidas,
se realizé un analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), utilizando un microscopio
electronico Jeol JSM-820 operando a 20 Kv, equipado con analisis EDX de Oxford. Para las
observaciones en el MEB se metalizaron las muestras con un metalizador Emitech K550X,

utilizando oro dispersado para garantizar el efecto del haz de electrones.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Filtrado de agua de percolado en reaccién directa con zeolita

Zeolita NaP1

Una vez obtenida el agua procedente del proceso de filtracion mediante un sistema de filtro a
presion (para cada proporcion de zeolita), se le realiz6 la medicion del pH, de la conductividad
y del volumen recuperado, cuyos resultados se presentan en la Tabla 5. Cabe indicar que a
cada solucion se le ha asignado un cédigo, segun la dosis de zeolita correspondiente.

codlige e | DRERAE | WelmTIEn A | Conductividad A
Solucién Zeeiie! EEe | ol pH* (mS/cm) Conductividad**
(9/100mL) (mL)
SOL-100-12 12 36 32|16 39 15,4
SOL-100-24 24 33 36|20 53,9 30,3
SOL-100-36 36 31 44|28 62,6 39
SOL-100-48 48 27 45|29 66,1 42,5
SOL-100-60 60 19 47|31 75,5 51,9

Tabla 5: Resultados del proceso de filtrado del AP a través de la zeolita NaP1
(*) Incremento respecto al pH inicial del AP (1,6)
(**) Incremento respecto a la conductividad inicial del AP (23,6 mS/cm)

Se observa que el pH del agua filtrada se incrementa progresivamente a medida que se
aumenta la dosis de zeolita, hasta un valor de 4,7. Esto guarda relaciéon con la naturaleza
alcalina de la zeolita NaP1 (pH = 11,1), la cual logra atenuar la acidez natural de la muestra
de agua de percolado. En la Figura 13 se observa un grafico de la evolucién del pH respecto
a las condiciones iniciales del AP, donde se observa que a partir de una dosis de zeolita de

36 g se ha logrado alcanzar una situacion estacionaria del pH <> 4.5.

4.9
4.4 4,5 47

4.4
3,6
3.9

3,2
3.4
I
Q.
2.9
2.4
1.9 1,6

1.4
N3 0,\,7—

Figura 13. Incremento del pH en funcién de la dosis de zeolita NaP1
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Asimismo, se observa que la conductividad también se incrementa progresivamente con el
aumento de la dosis de zeolita, alcanzando un valor de 75,5 mS/cm para una dosis de
60g/100ml. Esto es un indicador del posible incremento de sales que se forman en el agua
filtrada, debido al propio proceso de intercambio i6nico. En la Figura 14 se observa un gréfico
de la evolucion de la conductividad respecto a las condiciones iniciales del AP.

80
75.5

66.1
60 62.6

53.9

40 39

23.6

Figura 14. Incremento de la conductividad en funcién de la dosis de zeolita NaP1

Por otro lado, el volumen recuperado de agua filtrada es menor que el volumen inicial, y
disminuye con el aumento de la dosis de zeolita NaP1, este dato muestra la cantidad de agua

absorbida en la torta formada por la zeolita que queda retenida en el filtro.
Mordenita

Para el caso de la mordenita, se realizé la misma caracterizacion que para el caso de la zeolita
NaP1. Los resultados se muestran en la Tabla 6. Cabe indicar que a cada solucion se le ha

asignado un codigo, segun la dosis de zeolita correspondiente.

0 Dosis de | Volumen . A
C()S%Pu%i%ila Mordenita | filtrado pH | ApH* Corzr(:]ustjgr\g;jad Conductividad

(9/100ml) (ml) &5

SOLM-100-36 36 72 1,6 0 23,9 0,3

SOLM-100-60 60 63 1,6 0 24,5 0,9

Tabla 6: Resultados del proceso de filtrado del AP a través de la Mordenita
(*) Incremento respecto al pH inicial del AP (1,6)

(**) Incremento respecto a la conductividad inicial del AP (23,6 mS/cm)

De los resultados mostrados, resalta el hecho de que los valores de pH y conductividad se
incrementan muy poco respecto a las condiciones iniciales, a diferencia de los resultados

obtenidos para el caso anterior (zeolita NaP1).
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e Asimismo, se observa que el volumen filtrado para cada dosis de Mordenita

(369/100ml y 60g/100ml) es mayor, en comparacion a los volumenes filtrados para las

mismas dosis de zeolita NaP1, lo cual denota una menor retencién de agua. Esto se

puede relacionar con el hecho de que la Mordenita puede llegar a tener un tamafio de

poro de hasta 5 nm (Hernandez et al, 2010), en comparacion al de la zeolita NaP1 que

es aproximadamente 2,6nm; lo cual significa una mayor capacidad de drenaje del agua

en la Mordenita.

4.2 Remocidn de metales pesados del AP

Los resultados del analisis de contenido de metales pesados en las muestras de agua de

percolado filtradas a través de la zeolita NaP1 se presentan resaltados en la tabla 7. Asimismo,

teniendo en cuenta los resultados de las Tablas 5 y 6, se determiné el contenido de metales

pesados en una muestra de agua de percolado filtrada a través de la mordenita,

correspondiente a la mayor dosis (60g/100mL).

o Resultados de agua filtrada (mg/L)

% NaP1 Mordenita
S AP

E SOL-100-24 | SOL-100-36 | SOL-100-48 | SOL-100-60 | SOLM-100-60
Al | 350 829 55 31 15 605
As | 417 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 24
Ba | 0,011 0,39 0,29 0,36 0,28 0,032
Ca| 608 488 578 561 504 747
Cd| 0,11 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Col| 29 2,4 1,8 0,83 0,28 4,1
Cr| 0,73 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,71
Cu| 4,8 7 1,4 0,59 0,37 20
Fe | 26352 66 8,5 4,2 2,3 25534
K 4,3 1599 1429 1274 1474 86
Li | 0,89 3,3 3,4 3,5 4,1 1,26
Mg | 920 2310 2128 1863 2060 1815
Mn | 123 127 93 43 19 144
Na | 0,94 11502 12876 13029 15192 1583
Ni 3 3,7 3,1 2,7 2,45 2,92
Pb | 0,012 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Si 12 167 219 177 81 67
Sr| 0,29 7,6 6,5 3,9 3,1 53
Zn | 327 327 118 18 6 315

Tabla 7. Resultados de analisis quimico en aguas filtradas.
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<L.D.: Concentracion por debajo del limite de deteccién.

“<0,5" y “<0,2”: Concentracion por debajo del limite de cuantificacion.

De lo observado en la tabla, se destaca una notable reduccion en la concentracion de todos
los metales pesados (respecto al estado inicial del AP) para una dosis de zeolita NaP1 de
60g/100mL. Este hecho guarda relacion con el proceso de adsorcion de metales pesados en
las zeolitas debido a su capacidad de intercambio cationico (Nufiez, 2000), la cual es alta para
el caso de la zeolita NaP1 (Sanchez, 2018).

Para el caso de la Mordenita, el agua filtrada en una dosis de 60g/100mL presentd una
reduccion en la concentracion (respecto al estado inicial del AP) de los siguientes metales:
As, Cd, Pb, relacionada con la capacidad de intercambio catiénico (Nufiez, 2000). Cabe
destacar que, para el caso del Co, Cu y Mn, por el contrario, se observa un incremento en la
concentracion. Esto podria estar relacionado con el efecto de disolucién de dichos elementos
presentes en la Mordenita, debido al pH muy acido del agua filtrada (1,6).

En segundo lugar, se observa que, para el caso de las aguas filtradas luego de reaccionar
con dosis de zeolita NaP1, la concentracion de Al (elemento fundamental en la estructura de
las zeolitas) se reduce (respecto al estado inicial del AP y a la concentracion de la muestra
SOL-100-24) notablemente para una dosis de 60g/100mL. Esto indica que en la muestra SOL-
100-24 se estaba destruyendo la zeolita por efecto de la alta acidez del AP que es 3,6;
mientras que adicionando 60g de zeolita, el aluminio presente en el agua de percolado es
adsorbido. Estos datos concuerdan con el pH recomendado por Sanchez (2018) para el medio
en el cual se usa la zeolita NaP1 (>4,5)., lo cual se confirmard mas adelante al revisar los

resultados del analisis DRX para las tortas de zeolita residuales.

Para el caso del Si (elemento fundamental en la estructura de las zeolitas), al utilizar una dosis
de zeolita NaP1 de 60g/100mL, su concentracién se eleva respecto al estado inicial del AP,
lo cual indica que, la presencia de iones aluminio se estan introduciendo en la estructura de

la zeolita, la zeolita esta evolucionando.

Para el caso del resto de elementos: Ba, K, Li, Mg, Na y Sr; estos presentan un incremento
notable en su concentracion para todas las aguas filtradas correspondientes a las diferentes
dosis de zeolita NaP1. Esto podria guardar relacion directa con el hecho de que representan
a los cationes presentes en la estructura de la zeolita NaP1 y que han sido intercambiados
por los metales pesados (cationes) presentes en el AP (Nufiez, 2000). Para el caso del Ca,

su concentracion se mantiene constante practicamente.

Por otro lado, para el caso de la Mordenita, respecto a la muestra de agua filtrada

correspondiente a una dosis de 60g/100mL, los elementos Al y Si (fundamentales en la
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estructura de las zeolitas) presentan un incremento notable en sus concentraciones (respecto
al estado inicial del AP). Esto, de manera similar a como se ha explicado para el caso del uso
de zeolita NaP1, guarda estrecha relacién con el pH muy acido del agua filtrada (1,6), lo cual
implica un alto potencial para disolver una fraccion de la muestra y por lo tanto incorporarlo al
agua filtrada. Esto se confirmara mas adelante al revisar los resultados del andlisis DRX para
las tortas de zeolita residuales.

Respecto a los demés elementos: Ba, Ca, K, Li, Mg, Na y Sr; estos presentan un incremento
notable en su concentracion para todas las aguas filtradas. Esto también podria guardar
relacion directa con el hecho de que representan a los cationes presentes en la estructura de
la Mordenita y que han sido intercambiados por los metales pesados (cationes) presentes en
el AP (Nufiez, 2000).

4.2.1 Eficienciade la zeolita en laremocion de metales pesados

Conocidos los resultados de reduccion en las concentraciones de metales pesados en las
aguas filtradas, tanto mediante el uso de zeolita NaP1 y Mordenita y luego de comprobar que
el mayor valor se obtiene para una dosis de 60g/100mL (para ambos casos), la eficiencia de

remocion se calculé mediante la siguiente relacion:

E) = [2Y
) = |[==—Z|* 100

i

Donde:

Ci: Concentracion inicial (correspondiente al AP inicial)
Cs. Concentracion final (determinada durante el presente TFM)

Los resultados del calculo se aprecian en la Tabla 8:

Metal Remocidén (%)
NaP1 Mordenita
As 100 94
Cd 100 100
Co 90 -
Cr 100 2
Cu 92 -
Fe 100 3
Mn 84 -
Ni 18 3
Pb 100 100
Zn 98 4
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Como se aprecia, mediante el uso de la zeolita NaP1, para una dosis maxima de 60g/100mL,
se logra una eficiencia de remocién del 100% para los metales As, Cd, Cr, Fe y Pb; mientras

gue para el caso del Co, Cu, Mn y Zn se logra una remocion superior al 84%. Para el caso del
Ni, la eficiencia es menor, con un 18,33%.

Por otro lado, mediante el uso de Mordenita, para una dosis maxima de 60g/100mL, se logra
una eficiencia de remocion del 100% para los metales Cd y Pb; mientras que, para el caso del
As, se logra una eficiencia de remocion de 94.24%. En cuanto al resto de metales como Cr,

Fe, Niy Zn, la eficiencia de remocién es baja: 2,74%; 3,10%; 2,67% y 3,67% respectivamente.

En la Figura 15 se observa un gréafico en el que se comparan las eficiencias de remocion de

metales pesados al utilizar zeolita NaP1 y Mordenita, siendo la primera la que, claramente,
presenta mayor eficiencia para llevar a cabo la metodologia propuesta.
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Figura 15. Comparacién gréfica de eficiencias de remocién de metales pesados logradas con zeolita NaP1 y
Mordenita.

4.2.2 Cumplimiento de lalegislacion vigente.

En la Tabla 9 se resumen los valores de referencia de elementos quimicos (parametros),
considerados en la norma espafiola y en los criterios de la US-EPA. Asimismo, se consideran

los resultados del analisis quimico de metales, correspondientes a, en primer lugar, las
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condiciones iniciales del AP y, en segundo lugar, los resultados de las aguas filtradas

mediante el uso de zeolitas.

Resultados de agua filtrada (mg/L)
Valores de referencia (mg/L)

= NaP1 Mordenita
(]

=

\©

5 Norma G AP SOL- SOL- SOL- | SOL- | SOLM-100-
o Espafiolal 100-24 | 100-36 | 100-48 | 100-60 60
As 3 0,34 417 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 24
Cd 1,7 0,0018 0.11 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Cr 15 0,57 0.73 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 0.71
Fe - 1 26352 66 8.5 4.2 2.3 25534
Ni 12 0,47 3 3.7 3.1 2.7 2.45 2.92
Zn 60 0,12 327 327 118 18 6 315

Tabla 9: Resultados de andlisis quimico en aguas filtradas y su comparacion con la legislacion vigente

1) Valores limite de lixiviacion contemplados en los criterios para los residuos admisibles en vertederos para
residuos peligrosos. Real Decreto 1481/2001, de 27 de diciembre, por el que se regula la eliminacion de residuos
mediante depdsito en vertedero.

2) Criterios de méaxima concentraciéon para agua dulce respecto a la vida acuatica, de la US-EPA. Las unidades
fueron transformadas a partir de pg/L.

<L.D.: Concentracidn por debajo del limite de deteccion.

“<0,5” y “<0,2”: Concentracion por debajo del limite de cuantificacion

De lo observado en el cuadro precedente, se debe precisar que, en comparacion con la
legislacién en materia de calidad de agua, el AP no cumple con los valores limite establecidos
en la norma espafiola, para As y Zn. Mientras que, respecto a los criterios establecidos por la
US-EPA, no los cumple para As, Cd, Cr, Fe ni Zn. Asimismo, cabe acotar que en la Tabla 9
las celdas de color naranja corresponden a concentraciones que sobrepasan los valores de
referencia de la norma espafiola, mientras que las celdas de color rojo, a las concentraciones

que sobrepasan la norma mas rigurosa (US-EPA) y, en consecuencia, a la norma espafiola.

Conaociendo ello, se observa que, con una dosis de 60g/100mL de zeolita NaP1, se ha logrado
reducir la concentracion de metales pesados hasta cumplir con la norma espafiola. Sin
embargo, la concentracién obtenida para Fe, Ni y Zn, no logran cumplir con los criterios de

méxima concentracion que establece la US-EPA.
Por otro lado, con el uso de la mordenita en una dosis de 60g/100mL, no se ha logrado reducir

las concentraciones de As y Zn para que se logre cumplir con la norma espafiola y, respecto

a los criterios de la US-EPA, solo se logra cumplir con el valor de Cd.
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4.3 Caracterizacion de los s6lidos mediante DRX, FRX y MEB.

4.3.1 Zeolitaresidual NaP1

Resultados del andlisis DRX

Se han identificado mediante DRX los residuos soélidos correspondientes a los ensayos
realizados con las diferentes relaciones zeolita/agua de percolado. En la Figura 16 se
representan los difractogramas de la zeolita NaP1 inicial y los correspondientes a los residuos
sélidos obtenidos con unas relaciones zeolita/agua de percolado 24/100 y 60/100,
respectivamente. Se observa la presencia de zeolita tipo A (NaP1) y corindon (Al203) como
fases cristalinas en diferentes proporciones y la destruccion parcial de la estructura zeolitica
en la relacion de zeolita/agua de percolado mas baja. Este hecho, guarda relacion con el pH
acido que alcanzé el agua de filtrado correspondiente (3,6) que podria haber causado una
disolucién de los compuestos que conforman la estructura de la zeolita NaP1, teniendo en
cuenta la recomendacion de Sanchez (2018) sobre el pH que debe usarse para estas

experiencias (>4,5).
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Figura 16. Comparacion de los difractogramas correspondientes a: zeolita NaP1, torta de zeolita residual
correspondiente a la dosis de 24g/100mL (ZEO-100-24) y torta de zeolita residual correspondiente a la dosis de
60g/100mL (ZEO-100-60).
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Para completar la caracterizacibn de las muestras sélidas es necesario determinar
composicion quimica, realizandose mediante FRX, tanto de la zeolita NaP1 (original) como de
las tortas de zeolita residual que quedaban retenidas en los filtros. Los resultados se muestran

en la Tabla 10:

Formula Concentracién (%)
NaP1 ZEO-100-24 | ZEO-100-60
Al203 39,74 28,47 33.19
SiO; 39,34 23,83 32,11
Na.O 12,30 4,30 8,20
K20 1,91 0,96 1,56
MgO 1,60 1,40 1,70
SrO 0,02 0,01 0,02
Fe203 0,34 17,92 8,66
SOz 0,11 17,34 9,36
TiO, 3,06 2,37 2,54
CaO 0,90 0,91 0,85
ZrO, 0,42 0,33 0,38
Cl 0,08 0,93 0,81
ZnO 0,05 0,14 0,13
V205 0,05 0,02 0,03
CuO 0,04 0,03 0,04
MnO 0,01 0,02 0,03
SnO; 0,01 0,01 0,01
As,03 <<0,01 0,29 0,13
HgO <0,01 <0,01 <0,01
Nb2Os <<0,01 <<0,01 <<0,01
NiO <<0,01 - <<0,01
Br 0,01 - 0,01
P20s - 0,66 0,26

Tabla 10: Comparacién de composiciones quimicas de: Zeolita NaP1, y
tortas residuales ZEO-100-24 y ZEO-100-60

Como se aprecia, las proporciones de Al y Si (en forma de 6xidos) varia de manera mas
notable (respecto a la composicion inicial de la zeolita NaP1) en la torta de zeolita residual
correspondiente a las dosis de 24g/100mL (ZEO-100-24) que en aquella de 60g/100mL (ZEO-
100-60). Esto guarda estrecha relacion con la disolucién de dichos elementos a consecuencia

del menor pH del agua filtrada correspondiente a la torta ZEO-100-24.

Por otro lado, resulta importante resaltar la disminucién en la proporcion de Na y K (en forma
de 6xido) en las muestras correspondientes a las tortas ZEO-100-24 y ZEO-100-60. Esto

corresponde a un vinculo estrecho con el incremento de la concentracion de los mencionados
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elementos, detectado en las aguas filtradas correspondientes, ya que denotan el intercambio
cationico efectivo (Nufiez, 2000).

Asimismo, se debe mencionar el incremento en las proporciones de los metales Fe, As 'y Zn
y del S (en forma de Oxidos) en las tortas ZEO-100-24 y ZEO-100-60. Esto confirma la
remocién de dichos elementos del AP que reaccioné con la zeolita NaP1, mediante el
intercambio cationico (Nufiez, 2000).

Para confirmar los datos obtenidos previamente mediante DRX y FRX, se han realizado
observaciones microscépicas de la morfologia y textura de la muestra inicial, zeolita NaP1 y
de su evolucién en las muestras correspondientes a las tortas ZEO-100-24 y ZEO-100-60. En
las tres muestras se realizaron observaciones generales a los menores aumentos posibles
para muestras con pequefio tamafio de cristalito (2000 aumentos) y a aumentos superiores
para reconocer la morfologia y textura de los cristales que constituyen los agregados
cristalinos presentes en las mismas (7500 aumentos). En las imagenes de mayor aumento se
realizaron andlisis quimicos puntuales mediante EDX para confirmar las fases mineraldgicas

existentes.

En la Figura 17, se puede apreciar la morfologia de los agregados de cristales en forma de
“coliflor” presentes en la zeolita NaP1 a 2000 aumentos en la imagen de la izquierda vy el
detalle de estos agregados en la imagen de la derecha. En la Figura 19, se muestran las
imagenes de la torta ZEO-100-24, observandose la pérdida de la forma de “coliflor’

caracteristica, lo que confirma la alteracién en la estructura de la zeolita.

En la Figura 21 se observa la morfologia de la torta ZEO-100-24, y se evidencia que no existe
una destruccion de las formas cristalinas de la zeolita inicial en este caso, por lo cual, la

estructura se mantiene.
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Figura 17. Izquierda: Vista general de los cristales de zeolita NaP1 (Aumento: X2000, método: electrones
secundarios). Derecha: Acercamiento a los cristales de zeolita NaP1 (Aumento: X7500, método:

rertrodispersado)

Se realiz6 un microanalisis quimico por rayos X en uno de los cristales de la zeolita,
precisamente en el punto de color rojo. El resultado mostré la existencia de Si, Al
(componentes fundamentales de la estructura de las zeolitas) asi como la existencia de Na,

Mg, Ky Ti, tal como se puede ver en la Figura 18.

1 2 3 q 5 B T g g
Full Scale 237 otz Curzor: 0000 ket

30 pm Tl
Figura 19. Izquierda: Vista general de los cristales de la torta ZEO-100-24 (Aumento: X2000, método: electrones

secundarios). Derecha: Acercamiento a los cristales de la torta ZEO-100-24 (Aumento: X7500, método:

electrones secundarios)
Se realiz6 un microanalisis quimico por rayos X en uno de los cristales de la zeolita (punto de
color rojo), dando como resultado, ademés de la presencia de Si, Al; Mg y Ti, sobresale la
existencia de Fe, como se aprecia en la Figura 20:
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Figura 20. Resultados de microanalisis realizado a uno de los cristales de la torta ZEO-100-24

30 pm 8 um
Figura 21. Izquierda: Vista general de los cristales de la torta ZEO-100-60 (Aumento: X2000, método: electrones

secundarios). Derecha: Acercamiento a los cristales de la torta ZEO-100-24 (Aumento: X7500, método:

electrones secundarios)
4.3.2 Mordenita residual

La misma caracterizacion que la realizada a la zeolita NaP1 y sus residuos sélidos ha sido
llevada a cabo con la mordenita y los residuos respectivos. En la Figura 22 se muestran los
difractogramas correspondientes a la torta de Mordenita residual que quedoé retenida en el
filtro (ZEOM-100-60) y a la Mordenita original.
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Figura 22. Comparaciéon de los difractogramas correspondientes a: Mordenita y torta de zeolita residual
correspondiente a la dosis de 60g/100mL (ZEOM-100-24).

En la figura se aprecia que, los picos que indican maximos de difraccion la presencia de la
Mordenita (lineas verticales color rojo), se mantienen en el difractograma de la Mordenita
residual correspondiente a la dosis de 60g/100mL (ZEOM-100-60), y con similar nUmero de
cuentas (cantidad), intensidad lo cual indica que la estructura original de la Mordenita no se

ha destruido.

Resultados del andlisis FRX

En cuanto a la composicién quimica obtenida mediante andlisis FRX de la Mordenita (original)
y de la torta residual ZEOM-100-60, se han comparado los resultados y se muestran en la
Tabla 11:

. Concentracion (%)
Formula :
Mordenita | MOR-100-60

SiO; 70,14 69,56
Al203 11,79 12,50
K20 3,03 2,86
Na.O 1,56 1,60
MgO 1,01 1,30
SrO 0,02 0,02
Fe>Os 1,33 4,43
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. Concentracion (%)
Foérmula
Mordenita | MOR-100-60
SOs 0,13 4,62
CaO 1,84 2,05
Cl 0,46 0,56
TiO> 0,08 0,08
Zr0o? 0,02 0,01
MnO 0,02 0,02
Rb,O <0,02 <0,01
LOI 8,52 0,30
As;O3 - 0,05
ZnO - 0,04

Tabla 11: Comparacion de composiciones quimicas de:
Mordenita, y torta residual ZEOM-100-60

Como se aprecia en la tabla precedente, las proporciones de Al y Si (en forma de 6xidos) no
varia de manera significativa (respecto a la composicion inicial de la Mordenita) en la torta de
zeolita residual correspondiente a las dosis de 60g/100mL (ZEOM-100-60). Esto confirma que,
a pesar de registrarse una disolucién de los elementos mencionados, registrada en las

muestras de agua filtrada, la estructura de la mordenita no se altera.

Por otro lado, resulta importante resaltar la disminucion en la proporcién de K (en forma de
oxido) en la muestra correspondiente a la torta ZEO-100-60. Esto corresponde a un vinculo
estrecho con el incremento de la concentracion del mencionado elemento, detectado en el

agua filtrada correspondiente, ya que denotan el intercambio catiénico efectivo (Nufiez, 2000).

Asimismo, se debe mencionar el incremento en las proporciones de los metales Fe, As 'y Zn,
asi como del S (en forma de 6xidos) en la torta ZEO-100-60. Esto confirma la remocion de
dichos elementos del agua de percolado que reacciond reacciona con la Mordenita, mediante

el intercambio catiénico (Nufiez, 2000).
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5 CONCLUSIONES

El agua de percolado utilizada como material en el presente trabajo presenta un pH de 1,62y
una conductividad de 23,6 mS/cm y contiene diversos metales pesados debido a su
procedencia, agua de percolado de un residuo minero. Este efluente minero supera los
maximos permitidos por la legislacién por lo que se hace necesario una propuesta de

recuperacion.

En base a los resultados obtenidos y su posterior andlisis, se ha llegado a las siguientes

conclusiones:

e De las dos zeolitas utilizadas, NaP1 (sintética) y mordenita (natural), los resultados
aportados por la zeolita NaP1 logran la reduccion de concentracion de metales pesados
hasta valores asumibles que no supongan un riesgo para salud humana o los ecosistemas.

e La zeolita NaP1 alcanza niveles de remocion de metales cercanos al 100% para As, Cd,
Cr, Cuy Pb; 90.34% para Co; 92.29% para Cu, 99.99% para Fe; 84.55% para Mny 98.17%
para Zn. Para el caso del Ni la eficiencia de remocién solo fue de 18.33%.

e Se establece gue la relacion sélida/liquido 6ptimo en la metodologia desarrollada es de 60
g de zeolita NaP1 en 100 ml de agua de percolado.

¢ La Mordenita es efectiva sélo para la remocién de As, Cd y Pb.

e El uso de zeolitas sintéticas procedentes de la transformacién hidrotermal de un residuo
peligroso de la industria del aluminio permite la recuperaciéon de efluentes afectados por
actividad minera metdlica, a la vez que revaloriza residuos de otras actividades suponiendo

la calificacion de “fin de residuo”.
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