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Zeolita natural de Palmarito de Cauto
para el tratamiento de licores residuales
de industrias de fibrocemento

Valduvina Cérdova-Rodriguez
Inocente Rodriguez-lznaga
Daria Tito-Ferro

Raquel M. Acosta-Chavez

Resumen

Se evalué la posibilidad de utilizacion de la zeolita de Palmarito de
Cauto (Santiago de Cuba) para el tratamiento del licor residual de la
industria de fibrocemento. Dos clases granulométricas de zeolita (A:
granos entre 1 mm y 2 mm y B: granos entre 3 mm y 5 mm) se
pusieron en contacto con muestras del residual con el fin de remover
de este el cromo disuelto y evaluar el efecto sobre la basicidad (pH)
del licor. Se pudo constatar la capacidad de la zeolita para remover el
cromo disuelto, mayoritariamente en forma de Cr (VI) (iones
cromato), y en menor cantidad, como Cr (Ill). La remocion de Cr (VI)
ocurrio a través de un proceso de adsorcion y la del Cr (IIl) por
intercambio i6nico. Se obtuvo la disminucién del pH del residual desde
valores superiores a 12 hasta cercanos a 7 unidades. Esto permite
sugerir el empleo de la zeolita de Palmarito para remover el cromo y
ajustar el pH del licor residual de la industria de fibrocemento hasta
valores normados para su vertimiento o reutilizacién industrial.
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Treatment of the fiber cement manufacturers’
waste liquor using Palmarito de Cauto’s
natural zeolite minerals

Abstract

The investigation included the evaluation of an alternative option of using
the existing zeolite minerals in Palmarito de Cauto (Santiago de Cuba) to
treat liquid effluents from the fiber cement manufacturing plant. Two
different particle sizes of the zeolite (A: grains between 1 and 2 mm; B:
grains between 3 and 5 mm) were selected; then the zeolite was put into
contact with effluent samples to remove the dissolved chrome contained
in the effluent and therefore evaluate the impact on the basicity (pH) of
the liguor, mostly occurring as Cr (V1) (chromate ions) and as Cr (I11) in
smaller quantities. The Cr (VI) and Cr (1) removal processes take place
via absorption and ion exchange; respectively. The pH of the effluent was
dramatically reduced from over 12 to approximately 7 units. This
indicates that it is possible to use zeolite to remove chrome content and
reduce the pH of the waste liquor from the fiber cement manufacturers to
standard values for discharge or recycling.
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1. INTRODUCCION

En Cuba, la industria de fibrocemento esta integrada por tres
empresas. Sus residuales son de un caracter basico elevado (pH de 11
a 12 unidades) y contienen contaminantes metalicos (cromo, plomo,
cobre y zinc) altamente perjudiciales para la salud, por lo que las
normas cubanas establecen las cifras permisibles para su vertimiento
al ecosistema (NC 521:2007).

Estos residuales resultan téxicos debido, fundamentalmente, a su
elevada alcalinidad; sin embargo, no se poseen evidencias de
investigaciones que aborden el tema de la contaminacibn ambiental
provocada por los residuales de esta industria. Son bien conocidos los
dafios que ocasionan a la naturaleza los residuales contaminados con
especies quimicas de cromo, en especial con Cr (VI), considerado
cancerigeno (Téllez et al. 2004).

Por otro lado, existen estudios (Garcia-Martinez & Pérez-Pariente 2002,
Rodriguez-Fuentes et al. 2006, Sui et al. 2008, Silva et al. 2008,
Karapinar 2009, Yuan et al. 2009,) enfocados hacia el empleo de las
zeolitas sintéticas y naturales modificadas para la remocién de metales
pesados, como el cromo, lo que responde a las excelentes propiedades de
estos materiales, entre las que destaca su capacidad de intercambio idnico.

Se ha reportado por Ajouyed et al. (2010) y Kiser & Manning (2010) el
uso de determinados compuestos y materiales para favorecer la remocion
de Cr (VI) en zeolitas, arcillas y otras matrices. Asi, se han utilizado
zeolitas combinadas con hierro, en forma de compuestos divalentes y en
estado elemental, con diferentes estados de divisiéon (incluyendo
nanoparticulas). Estos investigadores afirman que el Fe° y el Fe (I1) se
oxidan, provocando la reduccion del Cr (VI) a Cr (I11), el cual puede ser
removido por la zeolita mediante un proceso de intercambio iénico.

Los reportes de Kiser y Manning (2010) incluyen la remocién de
Cr (VI) de aguas residuales, atendiendo a cualidades de algunas
zeolitas (faujasita) que adsorben el Fe (lIlI), con lo cual las especies
de Cr (VI) se reducen a Cr (lll). Ellos atestiguan que la reduccion de
Cr (VI) por el Fe (Il) es posible, y cuando este ultimo es adsorbido por
la zeolita, se encuentra accesible para el Cr (VI) y su reacciéon de
reduccion. El Cr (I11) resultante de la reduccion es capaz de desplazar
al Fe (Il) de los sitios de intercambio en la faujasita. Se establece
entonces un mecanismo ciclico entre estas dos reacciones, a partir del
cual la generacion de Cr (l1l) favorece el intercambio catiénico con el
Fe (I11), y como consecuencia, hay mas reducciéon de Cr (VI).
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Se ha investigado la potencialidad que poseen arcillas naturales de
Tunez (Mabrouk et al. 2011) y de Bulgaria (Vassileva & Vaikova 2009)
como materiales para remover disoluciones acuosas de Cr (VI) y de
amonio, respectivamente.

Por otro lado, Figueiredo et al. (2010) aseguran que la adsorcion de
Cr (V1) depende considerablemente del pH del medio y mostraron
que en fases en equilibrio, el Cr (VI) tiene elevada afinidad cuando
el medio es acido, y disminuye con el incremento del pH. Demuestran
que debido a la mayor capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas
sintéticas (por ejemplo, las tipo Y), estas pueden ser mas eficientes
para remover Cr (VI) en procesos de un solo paso y periodos
largos (77,6 %), comparada con la mordenita (63-66 %). No obstante
esta Ultima mostré mejor comportamiento en procesos secuenciales
ensayados, a pesar de su menor capacidad para reducir la
concentracion de Cr (VI).

En Cuba existen importantes reservas de zeolitas naturales, siendo
uno de los principales yacimientos el de Palmarito de Cauto (Santiago
de Cuba), constituido mayoritariamente por mordenita (70 % en
peso), clinoptilolita y otros componentes minoritarios que no
sobrepasan un 10 % (Rizo & Galan 1990).

Céspedes et al. (2011) reportan que la zeolita de Palmarito posee gran
estabilidad térmica hasta 873 K sin que colapse su estructura. De igual
modo aseguran que al ser tratada con acidos fuertes [c(HCI) = 5 mol/L] y
bases fuertes [c(NaOH) = 5 mol/L] tiene gran estabilidad en comparacion
con otras, como las del yacimiento de Tasajeras (Villa Clara, Cuba),
mayoritariamente zeolita del tipo clinoptilolita. Sin embargo, los estudios
sobre el uso de la zeolita de Palmarito de Cauto para el tratamiento de
residuales liquidos y remocidon de metales pesados son muy limitados, en
comparacion con las del yacimiento de Tasajeras.

Esta investigacion tuvo el propésito de evaluar la zeolita de yacimiento
de Palmarito de Cauto (Santiago de Cuba) para determinar su eficacia
en la remocién del cromo y su efecto sobre la basicidad (pH) de los
licores residuales de la industria de fibrocemento.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

Se experimenté con roca zeolitica del yacimiento de Palmarito de
Cauto (Santiago de Cuba), cuya composicibn quimica elemental
expresada en forma de 6xidos es: 61,93 % SiO;; 13,42 % Al,O3; 4,93 %
CaO; 2,53 % Fe,03; 1,14 % MgO; 1,92 % K,0; 2,33 % Na,Oy 1,22 %
FeO (Orozco & Rizo 1998).

Las muestras de zeolita natural se trituraron y cribaron, de modo que
se obtuvieran dos clases de tamafo de particulas (A: entre 1 mm vy 2
mm y B: entre 3 mm y 5 mm). Ambas clases se purificaron mediante
un lavado con agua, empleando un proceso de cama fluidizada para
eliminar fases no zeoliticas de baja densidad y en forma de polvo.
Adicionalmente, y seglin recomiendan Rodriguez-lznaga et al. (2002) y
Tito-Ferro et al. (2011), se descartd la fraccibn mas densa de muestra
depositada en el fondo del recipiente donde se realiz6 el lavado, con el
fin de eliminar fases densas no zeoliticas, como los 6xidos de hierro. En
lo adelante, las muestras de zeolita purificada seran referidas como
mordenita natural (MOR).

El licor residual utilizado provino de la empresa de fibrocemento de
Santiago de Cuba; su composicion se muestra en la Tabla 1. Para
tener garantia de la representatividad del licor residual, previamente
se obtuvieron los graficos de control (Figura 1), para 20 muestras, que
recogen el comportamiento de las concentraciones de Cr (I11), Cr (VI),
Hg(ll), Na(l), K(I), Ca(ll) y Mg(ll), asi como del pH, a temperatura
ambiente, durante tres meses consecutivos y a razén de una muestra
en dias no lluviosos y a la misma hora.

Tabla 1. Caracteristicas del licor residual de la empresa de fibrocemento
Pardmetro Concentracion (media = DE)

Criota [Mg/L] 0,65 = 0,11
K(1) [mg/L] 433,05 + 6,06
Na(l) [mg/L] 390,55 + 6,80

Mg(l1) [mg/L] 0,08 = 0,01

ca(ll) [mg/L] 632,65 = 26,40

Hg(ll) [mg/L] (0,12 + 0,01) x 103

pH 12,06 = 0,07



A7 Mineriay Geologia /v.29 n.1/ enero-marzo / 2013

ISSN 1993 8012

08 A 08
— ] - = —_—
3 e At 3
[=) - .
£ 061 = I J Y £ 06
— [ ] o e
g |4V s
© . ©
8 044 =— Cr total @ 04 o— Mg™
- 2 - e Cr(VI
= * Hg c = c:" )
8 oz & 024
c =
5] Q , P SNSRI S ST
O U e i . i Ei . 1
0.04 004 d-a-d-d-d-b b bbd-d-bbbd-h-b s k- d
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Muestras de residual Muestras de residual
13
7004
6504
=Y _ L opmssomeluRnGy
-EWDO_ R e N
= ° -
c 5504 Ca K7
ig Na® 9
500 . K =
m 14}
42 T 114
4504
O 4004
o
3504 : 5 ; r 10 T T T T
1] 5 10 15 20 V] 5 10 15 20
Muestras de residual Muestras de residual

Figura 1. Comportamiento de las concentraciones de las especies metalicas y
del pH en el licor residual durante el periodo de control (3 meses).

Estos gréaficos de control recogen informacion esencial para conocer el
valor promedio de cada una de las magnitudes y garantizar asi la toma
de muestras representativas del licor. Ademés, tienen un valor
adicional pues constituyen una importante herramienta para el control
de calidad y el proceso productivo de la industria. En lo adelante, el
licor residual serd LR y la zeolita natural, ZN.

En la experimentacién posterior se utilizaron muestras recién tomadas
para garantizar que no se modificara con el paso del tiempo la
concentracion de los cationes en el licor y que el valor del pH no se
afectara por efecto de la carbonataciéon, al ponerse en contacto con el
oxigeno del aire.
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2.2. Métodos

2.2.1. Tratamiento del LR con la ZN

A cada muestra de LR se le determind la concentracion inicial de cada
componente. En recipientes adecuados fueron puestos en contacto 20 mL
de LRy 1 g de ZN y se agité suavemente en una zaranda de movimiento
horizontal. La experiencia se realizO para los tiempos de contacto
siguientes: 0,25 h; 0,5 h; 1 h; 1,5h; 2h; 3 h; 4h; 5h; 6 h; 8 h; 15 h;
24 h; 35 h; 48 h; 63 hy 72 h.

Concluido el tiempo de contacto, se filtré la mezcla y se determinaron
el pH y las concentraciones (finales) de las especies de cromo, calcio,
sodio, potasio y magnesio. La experiencia se realiz6 para ambas clases
de tamario de particulas de ZN.

Para obtener mas informacion sobre el efecto neutralizante de la
zeolita, se realiz6 otro experimento en condiciones similares. Con la
misma relacién masa de zeolita/volumen de residual y con la clase de
menor tamafo, se colocaron en paralelo dos recipientes con LR, uno
con ZN y otro sin ella (referencia), y se agitd en una zaranda de
movimiento horizontal. Se reemplaz6 la masa de ZN cada 5 h durante
un total de 14 h (tres veces).

Para apreciar el proceso de remociéon de cromo del residual
se determinaron las concentraciones de Cr (VI) y Cr (I
antes de cada tratamiento (concentracién inicial) y después de
estos (concentracion final).

Las concentraciones de sodio y potasio se determinaron por
Espectrofotometria de Absorcion AtOmica, con un espectrometro
SOLAR 929 UNICAM en modo de Emision de Llama; las de calcio,
magnesio y cromo total, por Espectrofotometria de Emisién con el
Espectrometro de Emisibn Atémica con Plasma Inductivamente
Acoplado (EEA-ICP) JY-124, Jobin Yvon.

La determinacion de Cr (VI) se realizé por el método colorimétrico de la
difenilcarbazida, en un espectrofotbmetro GENESIS 10S THERMO
SCIENTIFIC (APHA 1998). La concentracion de Cr (l11) fue calculada por
la diferencia entre las de cromo total y Cr (VI) en soluciéon (APHA 1995).

Los valores de pH se determinaron con un pHmetro PACITRONIC (China).
Las mediciones se realizaron sobre la muestra y dos réplicas, tomandose
en cada caso el valor medio.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Remocion de cromo del LR

Los resultados mostraron una disminucién notable de la concentraciéon
del cromo en disolucion después del tratamiento con ZN (Figura 2).
Para la clase de tamafio A se obtuvieron valores de concentracion
cercanos a 0,1 mg/L, mientras que para la B nunca llegd a ser menor
que 0,3 mg/L. Tal comportamiento obedece a que a menor tamafo de
particula se incrementa la superficie de contacto y, por ende, la
interaccion de la ZN con el LR, lo que favorece el proceso de remocién
de cromo.

La variacion en las concentraciones finales de cromo no ocurrio de
forma regular y estable. Sin embargo, para la clase A se obtuvieron
resultados estables y homogéneos entre las 6 h-24 h de tratamiento,
no obstante a las variaciones de la concentracion inicial de las especies
quimicas en las muestras de LR sin tratamiento.

Las variaciones de las concentraciones iniciales de cromo en el LR fueron
mas acentuadas a las 40 h y 65 h para la clase de particula B (Figura 2).

Se pueden observar cifras muy bajas y que no hay efecto apreciable o
medible de la ZN en el LR. Este hecho se repitid6 en el experimento

siguiente (Figura 3).
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Figura 2. Concentracion inicial de cromo total en el LR sin tratamiento (en
negro) y tratado con la ZN (en rojo). A: granos entre 1 mmy 2
mm; B: granos entre 3 mmy 5 mm.
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Figura 3. Concentracion inicial de cromo (VI) en el LR sin tratamiento (en
negro) y tratado con la ZN (en verde). A: granos entre 1 mmy 2
mm; B: granos entre 3 mmy 5 mm.

Se encontré que el cromo disuelto aparece fundamentalmente como
Cr (VI), lo cual responde al caracter basico del LR, donde el Cr (VI)
debe estar en forma de cromatos solubles (CrO,*) que pueden ser de
K*, Na*, Mg®" y Ca’*, ya que estos cationes se encuentran en gran
cantidad en el LR en estudio. Las concentraciones de estas especies
variaron marcadamente en el residual durante el tratamiento aplicado

con la ZN (Tablas 2 y 3).

Tabla 2. Concentracién inicial (1) vy final (F) de sodio y potasio en el residual
tratado con zeolita. A y B: clases granulométricas

T
(h)

428,0
428,0
428,0
428,0
428,0
428,0
406,0
428,0
428,0
406,0
428,0

A

528,0
525,0
527,0
527,0
520,0
518,0
494,0
474,0
470,0
481,0
493,0

406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0
406,0

B

474,0
471,0
490,0
498,0
484,0
497,0
492,0
485,0
459,0
482,0
476,0

414,0
414,0
414,0
414,0
414,0
435,0
435,0
414,0
414,0
435,0
414,0

A

300,0
230,0
140,0
125,0
85,0
74,0
70,0
51,0
42,0
56,0
43,0

K

435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0
435,0

327,0
302,0
238,0
213,0
188,0
140,0
108,0
108,0
68,0
73,0
68,0
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Tabla 3. Concentracion inicial (1) y final (F) de calcio y magnesio en el
residualtratado con zeolita. A y B: clases granulométricas

T Ca Mg
(h) A B A B
| F | F | F | F

0,5 525,28 431,20 261,36 142,56 0,017 0,182 0,022 0,131
525,28 454,72 261,36 221,76 0,017 0,365 0,022 0,124
525,28 399,84 261,36 190,08 0,017 0,500 0,022 0,200
525,28 439,04 261,36 198,00 0,017 0,672 0,022 0,574
525,28 305,76 261,36 213,84 0,017 1,240 0,022 0,124
525,28 227,36 261,36 221,76 0,022 3,913 0,022 1,205
15 666,40 344,96 261,36 229,68 0,022 0,178 0,022 5,555
24 666,40 364,32 261,36 233,45 0,017 5,960 0,022 0,450
48 666,40 386,48 261,36 253,44 0,017 6,360 0,022 0,228
63 666,40 352,80 261,36 247,20 0,022 0,244 0,022 0,333
72 666,40 37632 261,36 206,96 0,017 6,984 0,022 0,368

0 0w N P

Se infiere que la mayor remociéon de Cr (VI) se alcanza con un menor
tamano de particula (Figura 3A), lo que esta en correspondencia
con los resultados obtenidos y discutidos para la remociéon de cromo
total (Figura 2A). Dado que el Cr (VI) se encuentra en forma de
cromato (CrO,%) y que las zeolitas son intercambiadores cationicos, la
remocion de Cr (VI) debe efectuarse a través de un proceso de
adsorcién superficial en la ZN. La adsorciéon de aniones en zeolitas y su
alcance en los procesos de remocion ha sido un tema abordado por
Rodriguez-lznaga et al. (2002), quienes estudiaron el tratamiento de
Ni?*_clinoptilolita con disoluciones amoniacales y demostraron que,
ademas del intercambio entre Ni%* y NH,", tiene lugar una adsorcion
superficial acumulativa de aniones OH’, los cuales, al ser
posteriormente liberados, producen precipitaciéon de niquel en forma de
un hidréxido poco soluble.

Tal retencibn de OH™ fue explicado a través de una doble capa
eléctrica. En nuestro caso hemos considerado un comportamiento
similar para explicar la adsorciéon de los aniones cromatos, es decir,
los aniones cromatos deben estar retenidos formando parte de una
doble capa eléctrica sobre la ZN. Atendiendo a lo reportado en la
literatura (Rodriguez-lznaga et al. 2002, Atkins 1992 y Newman &
Brown 1987), la doble capa eléctrica estd formada por dos partes: una
mono-capa inmoévil de iones de igual signo, retenidos sobre la
superficie zeolitica y, sobre esta, una capa movil o difusa de iones de
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signo opuesto. En nuestro caso, la mono-capa inmdévil esta formada por
cationes como el Na*, Mg?*, K* y Ca®* debido a que la carga superficial
de la zeolita es negativa. La capa movil o difusa estara formada por
aniones CrO,* y algunos de los cationes anteriores. Estos iones estan
retenidos por medio de fuerzas de atraccion electrostaticas.

Un andlisis mas detallado y comparativo permite valorar que las
cantidades removidas de cromo total son ligeramente superiores a las
removidas de Cr (V1) (Figuras 2 y 3). Ello se explica por el hecho de que
una parte del cromo es removido en forma de Cr (lII), mediante un
proceso de intercambio i6nico de Cr** con los cationes naturales de la
mordenita (Figuras 4A y 4B). Este intercambio puede estar acomparfado
por un proceso de precipitacion de Cr (111) en forma de un hidréxido poco
soluble, condicionado por el carécter basico del licor residual.

0,034 Jmee 0,035-4, o .
0032 "l |
5 00304 I o003 “ ||
E 00284 2 |
c 0026 S i
3 0024 S 00254
g .ﬂ' g "ﬁ lv—o . . -—s
£ 002218 @
1= »r | =
g 0020] | 8 0020
5 oo1isd | s
© oot6] | o
oou] | = 1 0015
T Y R e ST o e — R —
0,010 T . A 0,010 +——rr . . . : : ’
0 10 20 30 40 5 6 70 0 10 20 30 40 5 60 70
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4. Concentracién inicial de cromo (I111) en el LR sin tratamiento (en
negro) y tratado con la ZN (en verde). A: granos entre 1 mmy 2
mm; B: granos entre 3 mmy 5 mm.

El comportamiento de las concentraciones de K*, Na*, Ca®*" y Mg?* en
el LR tratado, muestra que las de Na* y Mg®" se incrementan, mientras
que las de K" y Ca®" disminuyen (Tablas 2 y 3), lo que sugiere que
este proceso de intercambio debe ocurrir fundamentalmente entre el
Cr** y los cationes Na* y Mg®" de la MOR, segin las ecuaciones de
reaccion (1) y (2). Es notable que los tiempos iniciales de contacto
entre el LR y la ZN ocasionen una mayor disminucion de las
concentraciones de cromo, llegando a cifras en norma (Tabla 4).

Na, —MOR(s) +Cr*(ac) — Cr —MOR(s) + 3Na (ac)
Mg, — MOR(s) + 2Cr**(ac) — Cr, - MOR(s) + 3Mg**(ac)

€
(@)
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Tabla 4. Concentracion de las especies de cromo en el LR a las 5h de contacto

Clase A Clase B
Cr total [mg/L] 0,1500/NC 5,000 0,4000/NC 5,000
Cr (V1) [mg/L] 0,1270/NC 0,5000 0,3870/NC 0,5000
Cr (111) [mgrL] 0,0230 0,0130

Dada la complejidad de la composicion cationica del LR debe esperarse
que los procesos de intercambio i6nico estén influidos unos con otros,
lo que puede revertirse en determinados momentos. Ademas de que el
intercambio de Cr (I11) ocurra fundamentalmente con Na* y Mg*" de
la MOR (reacciones 1 y 2), estos deben experimentar un intercambio
paralelo con K* y Ca®" del LR y provocar también su retencién en la
MOR, segun las ecuaciones de reaccion (3-6), con la consecuente
disminucién de su concentracion en el LR.

Na, —MOR(s) +Ca* (ac) - Ca—-MOR(s) +2Na"(ac) (3)
Na—-MOR(s)+K"(ac) » K —MOR(s) + Na“(ac) (4)
Mg — MOR(s) +Ca’*(ac) — Ca—MOR(s) + Mg*'(ac) (5)
Mg —MOR(s) + 2K*(ac) - K, —MOR(s) + Mg**(ac) (6)

Se conoce del empleo de determinados materiales y compuestos,
como los de Fe (lIl), para favorecer la remociéon de Cr (VI) en zeolitas,
arcillas y otras matrices (Sui et al. 2008; Karapinar 2009; Yuan
et al. 2009). Se ha planteado que el hierro en la zeolita natural de
Palmarito de Cauto, ademas de estar presente en forma de magnetita,
debe también encontrarse en otras fases o formas, ocupando
posiciones catidnicas (Tito-Ferro et al. 2011). La presencia de Fe (Il)
en esta zeolita puede propiciar la reduccion del Cr (V1) a Cr (I11) en el
LR, con un consecuente intercambio entre el Cr** y los cationes
naturales de la mordenita (Na**, Mg*", etc.), lo cual estd en
correspondencia con estudios reportados por otros autores (Kisser &
Manning 2010; Ajouyed et al. 2010).

Cissoko et al. (2008) afirman que la presencia de ciertas cantidades de
hierro, incluyendo hierro a nanoescala, en las aguas contaminadas con
cromo, tiene una alta eficiencia sobre la remediacion por reduccidon de
este contaminante. Por otro lado, se ha comprobado que el pH influye en la
captacion de Cr (lI1l), de modo que en los estudios realizados se produce
un incremento de la remocion de Cr (III) con el aumento del pH (Sui
et al. 2008, Wu et al. 2008), motivado, sobre todo, por la precipitacion de
hidréoxido de Cr (111) en la superficie del adsorbente (Wu et al. 2008).
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3.2. Comportamiento del pH del LR durante el tratamiento

El pH desciende marcadamente cuando se realiza el tratamiento para
ambas clases de tamafo de particula (Figura 5). Al cambiar en tres
ocasiones la masa de ZN, para valorar el reforzamiento de su efecto
neutralizante sobre el LR (Figura 6), se obtuvieron valores cercanos
que van desde 12,9 hasta 7,5 unidades, especificamente para el
menor tamarfo de particula. Los resultados constituyen una base que
permite proyectar el uso de la zeolita para ajustar el pH del LR hasta
valores permisibles, segun las normas cubanas, para el vertimiento de
residuales al ecosistema costero (NC 521:2007).
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Las variaciones del pH de disoluciones puestas en contacto con zeolitas
sintéticas y naturales es un hecho abordado en la literatura. Rivera et
al. (2000), en un estudio sobre el comportamiento de la clinoptilolita
natural del yacimiento de Tasajeras en disoluciones acuosas, reportan
evidencias de sus caracteristicas anfoteras; ellos consideraron que,
como es usual en depoésitos sedimentarios, se espera la presencia de
pequefias cantidades de carbonatos, hidréxidos y vidrio volcanico, los
cuales pueden disolverse lentamente en disolucién e incidir sobre el pH
del medio. Ambos aspectos son considerados aqui para explicar la
disminucion de pH del LR estudiado al ser tratado con la ZN de
Palmarito de Cauto.

Otro aspecto a considerar es que tenga lugar una reaccién puzolanica,
similar a la descrita por Rabilero-Bouza (1996) para la zeolita y el
hidroxido de calcio, con la consecuente disminucién del pH. El
mecanismo de esta reaccioOn transcurre mayormente bajo régimen
difusivo, en el cual los iones Ca®?'" se difunden y adsorben en las
particulas de la puzolana (zeolita) y provocan la reaccién quimica del
tipo solido-solucion (7):

Ca(OH),(ac)+[Si0,, Al 0,,Fe,0,](s)+nH,0 —Ca0SiO, H,0(s)(tobermorita) +
+2Ca0Al,0, SiO, 8H,0(s) +4Ca0.(Al,0, Fe,0,).13H,0(s)

)

El LR estudiado posee un alto contenido de Ca®*" (Tabla 3) y un
caracter basico (pH = 12). Lo anterior sugiere que al poner en contacto
la ZN con el LR se produce una reaccion puzolanica, similar a lo
representado en (7). Como consecuencia, disminuye la concentraciéon
de hidréxido de calcio en el residual al formarse los compuestos
insolubles correspondientes, lo que equivale a una disminucién del pH.

Varios estudios reportan las reacciones que experimentan las zeolitas
con los hidréxidos de calcio, estroncio, magnesio y bario, en los que se
confirma la ocurrencia de la reaccidon puzolanica con la consecuente
disminucion del pH (Cordova-Rodriguez et al. 2001; Cordova-
Rodriguez & Salas-Vinent 2003; Coérdova-Rodriguez 2004; Rabilero-
Bouza et al. 2005). En todos estos casos ocurre de modo apreciable el
paso de los iones sodio de la mordenita y la palygorskita a la disolucion
y la incorporacién de los iones potasio presentes en esta ultima a la
zeolita. El intercambio de estos iones contribuye también a la
disminucion del pH de las disoluciones hasta valores cercanos a 7.

Consideraciones similares a las anteriores se asumen en el presente
trabajo, donde paralelamente ocurre intercambio i6nico de los cationes



56 Mineriay Geologia/v.29 n.1/ enero-marzo / 2013 ISSN 1993 8012

de compensacion de la zeolita (Na*, K*, Ca**, Mg?*) con los presentes
en el LR. Puede afirmarse que la disminucion del pH del residual es
resultado de la accién combinada del caracter anfétero de las zeolitas,
la presencia en estas de fases no zeoliticas con accidon neutralizante
sobre el licor residual y la ocurrencia de una reaccién puzolanica.

4. CONCLUSIONES

Al estudiar la potencialidad de la zeolita natural del yacimiento de
Palmarito de Cauto, Cuba, para el tratamiento del licor residual de la
empresa de fibrocemento de Santiago de Cuba, se evidencié que posee
capacidad potencial para remover del residual el cromo disuelto, cuyas
cifras van desde 0,65 mg/L, en los momentos iniciales, hasta 0,15
mg/L al final del tratamiento con la zeolita. La remocion de Cr (VI)
ocurre a través de un proceso de adsorciéon mientras la del Cr (111), por
intercambio idénico, que pudiera ir acompafado de un proceso de
precipitacion de cromo en forma de un hidréxido poco soluble. Dada
las caracteristicas de este sistema (licor residual—zeolita), el Cr (VI) del
residual puede experimentar un proceso de reduccion hasta Cr (llI),
condicionado por la presencia, en la roca zeolitica, de fases que
contienen Fe (Il) que poseen un caracter reductor, lo que favorece la
remocion de cromo total.

El tratamiento aplicado disminuye el pH del residual desde valores
superiores a 12 unidades hasta valores practicamente neutros. Tal
disminucién se atribuye a la acciébn combinada del caracter anfétero de
las zeolitas, la presencia en estas de fases no zeoliticas con accion
neutralizante sobre el residual y la ocurrencia de una reaccion
puzolanica entre este y la zeolita.

Los resultados permiten proyectar el empleo de la zeolita del
yacimiento de Palmarito de Cauto para el tratamiento de licores
residuales de la industria de fibrocemento, con el fin de remover el
cromo contenido en ellos y ajustar el pH hasta valores normados para
su vertimiento al ecosistema o su reutilizacién industrial.

5. REFERENCIAS

AJOUYED, O.; HUREL, CH.; AMMARI, M.; BEN ALLAL, L. & MARMIER N. 2010:
Sorption of Cr (VI) onto natural iron and aluminum (oxy)
hydroxides: Effects of pH, ionic strength and initial concentration.
Journal of Hazardous Materials 174: 616-622.

APHA. 1998: Standard Methods for the examination of water and
wastewater. 20" Edition Ed. APHA, Washington D.C. USA, 1 193 p.



57 Mineriay Geologia /v.29 n.1/ enero-marzo / 2013 ISSN 1993 8012

ATKINS, P. W. 1992: The Elements of Physical Chemistry. Oxford
University Press, 191 p.

CESPEDES-ORTIZ, M.; RODRIGUEZ-IZNAGA, |.; PETRANOVSKII, V.; RIzO-
BEYRA, R. & AGUILERA-DOMINGUEZ, L. 2011: Zeolitas naturales de
diferentes yacimientos cubanos: composicion y estabilidad quimica y
térmica. Revista Cubana de Quimica 23(1): 80-88.

CiIssoKO, N.; ZHANG, Z.; ZHANG, J. & Xu, X. 2008: Removal of Cr (VI)
from simulative contaminated groundwater by iron metal. Process
Safely and Environmental Protection 87: 395-400.

CORDOVA-RODRIGUEZ, V.; RABILERO-BOUZA, A. & SALAS-VINENT, M. 2001:
Reacciones soélido-solucion de puzolanas con el hidroxido de
magnesio. Revista Cubana de Quimica 13(1): 3-10.

CORDOVA-RODRIGUEZ, V. & SALAS-VINENT, M. 2003: Hidréxido de estroncio.
Reacciones sodlido solucion. En: |1l Conferencia Internacional de
Quimica. Memorias, Seccién 1. Disefio, Obtencion y Desarrollo de
Farmacos. Las Villas, Cuba, 3-6 junio. ISBN 959-250-080-0.

CORDOVA-RODRIGUEZ, V. 2004: Reacciones so6lido-soluciéon de puzolanas.
En: V Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Quimica.
Memorias. La Habana, Cuba, 18-22 octubre. ISBN 959-250-080-0.

MABROUK, E.; NEJIB, K.; ABDELGHANI, Y. & MOURAD, B. 2011: Mineralogical
identification, spectroscopic characterization, and potential
environmental use of natural clay materials on chromate removal from
aqueous solutions. Chemical Engineering Journal 168: 1 024-1 031.

FIGUEIREDO, H.; SILVA, B.; QUINTELAS, C.; NEVES, I. & TAVARES, T. 2010:
Effect of the supporting zeolite structure on Cr biosorption:
Performance of a single-step reactor and of a sequential batch reactor
— A comparison study. Chemical Engineering Journal 163: 22-27.

GARCIA-MARTINEZ, J. & PEREZ-PARIENTE, J. 2002: Materiales zeoliticos:
sintesis, propiedades y aplicaciones. Editorial Universidad de
Alicante, Esparfia, 210 p.

KARAPINAR, N. 2009: Application of natural zeolite for phosphorous and
ammonium removal from aqueous solutions. Journal of Hazardous
Materials 170: 1 186-1 191.

KISER, J. & MANNING, B. 2010: Reduction and immobilization of
chromium (V1) by iron (ll)-treated faujasite. Journal of Hazardous
Materials 174: 167-174.

NC 521:2007. Vertimiento de aguas residuales a la zona costera y
aguas marinas. Especificaciones.

NEWMAN, A. C. D. & BROWN, G. 1987: Chemistry of the clays and clay
minerals. Mineralogical Society. John Wiley & Sons, 480 p.

ORrRozco, G. & R1z0O, R. 1998: Depoésitos de zeolitas naturales de Cuba.
Acta Geoldgica Hispana 33(1-4): 335-349.



58 Mineriay Geologia /v.29 n.1/ enero-marzo / 2013 ISSN 1993 8012

RABILERO-BouzA, A. 1996: Contribucion al empleo de puzolanas
naturales en la produccion de cementos y otros aglomerantes. Tesis
doctoral. Universidad de Oriente. Santiago de Cuba. 115 p.

RABILERO-BouzA, A.; CORDOVA-RODRIGUEZ, V.; CARRALERO-DiAz, A.;
DRULLET-FURONES, Y. & RODRIGUEZ-HEREDIA, D. 2005: Tratamiento de
efluentes contaminados con una zeolita natural. En: 1lra Convencion
Internacional de las Geociencias y la Quimica aplicadas a la
Construcciéon. Memorias. Santiago de Cuba, Cuba, 23-25 noviembre.
ISBN 959-247-021-9.

RODRIGUEZ-FUENTES, G.; AVILA-GARCIA, P.; RODRIGUEZ-1ZNAGA, |.; GENER-
BATISTA, M.; CONCEPCION, B.; REBOLLAR-BARCELO, M.; BETANCOURT-
BLAzA, M.; COVARRUBIAS, C.; ARRIAGA, R. & GARcCIA, R. 2006: Nuevos
materiales zeoliticos para la adsorciéon de Cromo (IIl) y (VI) de
residuales industriales. En: Congreso Iberoamericano de Metalurgia
y Materiales. IBEROMET IX. Memorias. La Habana, Cuba, 8-15
octubre. ISBN: 959-7136-34-1.

RODRIGUEZ-1ZNAGA, |.; GOMEZ, A.; RODRIGUEZ-FUENTES, G.; BENITEZ-AGUILAR,
A. &. SERRANOI-BALLAN, J. 2002: Natural clinoptilolita as an exchanger of
Ni** and NH," ions under hydrothermal conditions and high ammonia
concentration. Microporous and Mesoporous Materials 53: 71-80.

RIVERA, A.; RODRIGUEZ-FUENTES, G. & ALTSHULER, E. 2000: Time evolution
of a natural clinoptilolite in aqueous medium: conductivity in pH
experiments. Microporous and Mesoporous Materials 40: 173-179.

Ri1z0-BEYRA, R. & GALAN, A. Z. 1990: Informe sobre los resultados de los
trabajos de exploracion orientativa y detallada escala 1:2000 del
yacimiento Palmarito de Cauto en la provincia de Santiago de Cuba,
segun calculo de reserva de enero de 1990. Empresa Geominera
Oriente, Santiago de Cuba.

SILVA, B.; FIGUEIREDO, H.; QUINTELAS, C.; NEVES, |. & TAVARES, T. 2008:
Zeolites as supports for the biorecovery of hexavalent and trivalent
chromium. Microporous and Mesoporous Materials 116: 555-560.

Sul, Y.; Wu, D.; ZHANG, D.; ZHENG, X.; Hu, Z. & KONG, H. 2008: Factors
affecting the sorption of trivalent chromium by zeolite synthesized
from coal fly ash. Journal of Colloid and Interface Science 322: 13-21.

TELLEZ, M.; CARVAJAL-ROXS, M. & GAITAN, A. 2004: Aspectos toxicoldgicos
relacionados con la utilizacion del cromo en el proceso productivo de
curtiembres. Rev. Fac. Med. Univ. Nac. Colomb. 52(1): 50-61.

TITO-FERRO, D.; RODRIGUEZ-1ZNAGA, |.; CONCEPCION-ROSABAL, B.; CHAVEZ-
RiBAS, F.; CORDOVA-RODRIGUEZ, V. & R1zO-BEYRA, R. 2011: El hierro en la
roca zeolitizada del yacimiento de Palmarito de Cauto: separacion y
caracterizacion de fases magnéticas. Mineria y Geologia 27(1): 22-37.



59 Mineriay Geologia /v.29 n.1/ enero-marzo / 2013 ISSN 1993 8012

VASSILEVA, P. & VAIKOVA, D. 2009: Investigation on natural and
pretreated Bulgarian clinoptilolite for ammonium ions removal from
aqueous solutions. Journal of Hazardous Materials 170: 948-953.

Wu, D.; Sul, Y.; HE, S.; WANG, X.; LI, CH. & KONG, H. 2008: Removal of
trivalent chromium from aqueous solution by zeolite synthesized
from coal fly ash. Journal of Hazardous Materials 155: 415-423.

Sul, Y.; Wu, D.; DALEI, Z.; ZHENG, X.; HuU, H.; & KONG, H. 2008: Factors
affecting the sorption of trivalent chromium by zeolite synthesized
from coal fly ash. Journal of Colloid and Interface Science 322: 13-21.

YUAN, P.; FAN, M.; YANG, D.; HE, H.; Liu, D.; YUAN, A.; ZHU, J. & CHEN,
T. 2009: Montmorillonite-supported magnetite nanoparticles for the
removal of hexavalent chromium [Cr (VI)] from aqueous solutions.
Journal of Hazardous Materials 166: 821-829.

Valduvina Cérdova-Rodriguez  val@fig.uo.edu.cu
Lic. Quimica. Méaster en Quimica Inorganica. Facultad de Ingenieria Quimica,
Universidad de Oriente, Santiago de Cuba, Cuba.

Inocente Rodriguez-lznaga inocente@imre.oc.uh.cu
Lic. Quimica. Dr. en Ciencias Quimicas. Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Materiales (IMRE), Universidad de La Habana, La Habana, Cuba.

Daria Tito-Ferro daria@cnea.uo.edu.cu
Lic. Quimica. Centro Nacional de Electromagnetismo Aplicado
(CNEA),Universidad de Oriente, Santiago de Cuba, Cuba.

Raquel Maria Acosta-Chavez raquel@cnt.uo.edu.cu
Lic. Quimica. Dra. en Ciencias Quimicas. Facultad de Ciencias Naturales,
Universidad de Oriente, Santiago de Cuba, Cuba. E-mail:



