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RESUMEN
Se estudió el efecto de la temperatura y de la variación 

de la concentración de plata en una clinoptilolita natural 
para remover DDD. Mediante las técnicas MEB-EDX y BET 
se analizó a la muestra natural y modificada. En las pruebas 
cinéticas se encontró que el equilibrio se presenta a los 180 
minutos de contacto y que la plata incrementa la eficiencia 
de remoción. El proceso presenta una cinética por quimisor-
ción, ya que se ajustó al modelo de pseudo segundo orden 
y los coeficientes de determinación variaron en un intervalo 
de 0.9933 a 0.9997. Por las isotermas de adsorción se obtuvo 
que la máxima concentración adsorbida es de 0.19 mg/g y 
los datos ajustaron perfectamente al modelo de Langmuir, 
en el cual se observa que la constante b, relacionada con la 
energía de adsorción, disminuye cuando hay aumento en la 
temperatura, lo que indica un decremento de la adsorción a 
altas temperaturas, teniendo que el orden de adsorción es 
25 °C > 35 °C > 45 °C. Se concluye que el proceso es de natu-
raleza exotérmica, al tener que la adsorción es mayor cuando 
la temperatura es menor, corroborado por el cálculo de los 
parámetros termodinámicos (ΔH°, ΔG° y ΔS°).
Palabras clave: clinoptilolita natural, cinética de remoción, 
isotermas de adsorción, diclorodifenil dicloroetano, plata.

ABSTRACT
The capability of a natural clinoptilolite to remove 

DDD in function of the temperature and variation of silver 
concentration was studied. The MEB-EDX and BET tech-
niques analyzed the natural and modified samples. By kinetic 
tests, it was found that equilibrium occurred at 180 minutes 
of contact and that silver increases the removal efficiency. 
The process displayed a chemisorption kinetic, since it was 
adjusted to the pseudo second-order model and the coef-
ficients of determination varied in a range from 0.9933 to 
0.9997. By the adsorption isotherms, the maximum adsorbed 
concentration was obtained at 0.19 mg/g. The data fit per-
fectly to the Langmuir model, in which a decrease was ob-
served in constant b, related to the adsorption energy, when 
there was an increase in temperature. The latter indicates a 

decrease in adsorption at high temperatures, with the order 
of adsorption being 25° C> 35° C> 45° C. It is concluded that 
the process is exothermic, since the adsorption was greater 
when the temperature lowered, corroborated by the calcula-
tion of the thermodynamic parameters (ΔH °, ΔG ° and ΔS °).
Keywords: natural clinoptilolite, kinetic of removal, adsorp-
tion isotherms, dichlorodiphenyl dichloroethane, silver.

INTRODUCCIÓN
El DDD [2,2-Bis (4-clorofenil)-1,1-dicloroetano] no está 

presente de manera natural en el ambiente (ATSDR, 2016); no 
obstante, desde el año 1943 éste se ha encontrado en diver-
sos ecosistemas debido a que es un metabolito que surge por 
la degradación del dicloro difenil tricloroetano (DDT) (Venier 
e Hites, 2014; Gaspar et al., 2016) que fue utilizado como pes-
ticida desde que se sintetizó en 1939 (Turusov et al., 2002). En 
los años 1960 se tuvo evidencia que el DDT y sus derivados 
eran altamente persistentes en el ambiente, tóxicos y que 
pueden bioacumularse en los grandes mamíferos (Ziv, 2009; 
Thomas y Gohil, 2011), por lo que fue prohibido su uso en el 
mundo (Polanco et al., 2015; Bajwa et al., 2016). A pesar de 
la prohibición, el DDT y el DDD siguen siendo utilizados en 
diferentes países (ATSDR, 2016), tanto en la agricultura como 
en programas relacionados con la salud humana, debido a su 
bajo costo y alta efectividad contra algunos vectores (Zhou et 
al., 2013). En México, dichas sustancias son de uso restringi-
do, establecido en el catálogo de la Comisión Intersecretarial 
para el Control del Proceso y uso de Plaguicidas y Sustancias 
Tóxicas (CICOPLAFEST) (Castro y Díaz, 2004). 

Estos pesticidas se han encontrado en el suelo en 
cantidades considerables 30 años después de haber sido 
utilizados (Thomas y Gohil, 2011) y son propensos a trans-
portarse con un largo alcance (Lohman et al., 2007), logrando 
llegar a los cuerpos de agua (Qiu et al., 2004; Tsygankov y 
Boyarova, 2015), aún a pesar de que el suelo mantiene la 
función de filtro y almacena estos contaminantes (Weiss et 
al., 2008). Se ha demostrado la acumulación progresiva del 
DDD en los animales a través de la cadena trófica (Matache 
et al., 2016), asimismo diversos estudios han demostrado que 
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una larga exposición al DDT y sus metabolitos, aún en dosis 
bajas, pueden vincularse con efectos adversos sobre la salud 
humana, tales como apoptosis y genotoxicidad (Díaz-Barriga 
et al., 2004), supresión inmunológica, disrupción hormonal, 
disminución de la inteligencia, anomalías reproductivas, 
cáncer (Gupta y Ali, 2001; Cha et al., 2016), obesidad y diabe-
tes mellitus tipo 2 (Park et al., 2014). 

Los pesticidas contienen compuestos químicos que 
resisten en distintos niveles la degradación y obligan a que 
cada uno de ellos deba ser tratado de modo particular para 
su eliminación o reducción (Domene, 2012). Se ha estudiado 
el tratamiento del DDD en agua a través de la nanofiltración 
(Pang et al., 2010; Jürgens et al., 2016), con residuos de bag-
azo de la industria azucarera (Gupta y Ali, 2001), materiales 
mesoporosos Fe-SBA-15 (Wang et al., 2012), fotodegradación 
(Ananpattarachai y Kajitvichyanukul 2015) y degradación a 
través de microorganismos (Carrillo-Pérez et al., 2004; Oroz-
co-Borbón et al., 2008) y hongos (Thomas y Gohil, 2011). 

Las zeolitas prometen ser una alternativa para tratar 
agua contaminada, debido a su porosidad, su estructura 
tetraédrica tridimensional de AlO4 y SiO4 (Tschernich, 1992) 
y a su bajo costo (Kehinde y Aziz, 2016). Han tenido una am-
plia aplicación en el cuidado del ambiente natural (Asgari et 
al., 2012; Alvarado et al., 2013), aun así, no existe evidencia 
suficiente del uso de zeolitas con partículas de metales para 
la eliminación de compuestos orgánicos persistentes (COPs) 
(Xing et al., 2009). En ese sentido, la Clinoptilolita [(Na, K, Ca)4 
(Al6Si30O72) 24H2O] (Tsitsishvili et al., 1992) ha ido ganando 
el interés de los científicos debido a sus características de 
sorción de substancias orgánicas e inorgánicas (Babel y 
Kurniawan, 2003; Sprynskyy et al., 2006; Wang y Peng, 2010), 
tener un volumen de poro del 34% y una capacidad de in-
tercambio que va desde 0.05 hasta 2.16 meq/g (Sprynskyy 
et al., 2006, Wang y Peng, 2010). Por lo anterior, el objetivo 
de este trabajo es tener un material compuesto por clinop-
tilolita-plata (CL-Ag) que remueva DDD del agua, ya que es 
un material que se encuentra en abundancia, disponible y en 
yacimientos mexicanos (Vaca et al., 2001), que ha sido poco 
estudiado en su uso de adsorbente de pesticidas, pudiendo 
ser de gran importancia para las regiones que presentan ese 
problema de contaminación.

MATERIALES Y MÉTODOS
Materiales

Las sustancias químicas utilizadas fueron adquiridas 
en la compañía Sigma-Aldrich México: AgNO3 con un 99% de 
pureza; hexano con una pureza de 99% y DDD con pureza de 
un 99.5%. La clinoptilolita se obtuvo de un yacimiento ubi-
cado geográficamente en las coordenadas 29°31’ de latitud 
Norte y 110°20’ de longitud Oeste en Ures, Sonora, México. 

Preparación de las muestras
Una muestra de 1 kg de clinoptilolita se limpió de la 

suciedad superficial, se trituró con una trituradora de acero, 
se molió en mortero de porcelana y se tamizó hasta obtener 

una medida de grano ≤ 0.600 mm. Posteriormente, la mues-
tra fue lavada tres veces con agua desionizada, se colocó en 
charolas de aluminio y se secó en una estufa Shellab, modelo 
1445 a una temperatura de 80 ºC durante 24 horas, a fin de 
eliminar la humedad. 

La modificación de la zeolita se realizó con una solu-
ción de nitrato de plata en concentración 9.5 mM, 19 mM y 
28.5 mM, para tener clinoptilolita con 1% de plata (CLIAg1%), 
clinoptilolita con 2% de plata (CLIAg2%) y clinoptilolita con 
3% de Ag (CLIAg3%), éstas se pusieron en un baño marca 
LabTech, modelo LSB0305 con agitación constante de 100 
rpm, a 60°C durante 8 h con una relación de masa/volumen 
de 0.1 g/mL. 

Al término, las muestras se filtraron por gravedad 
utilizando papel filtro Whatman número 2 y se colocaron en 
charolas de aluminio para ser secadas en una estufa a una 
temperatura de 40 ºC durante 24 horas. 

Aparte, se preparó una solución de DDD en una con-
centración de 1 ppm, se disolvió la sal de DDD en hexano y 
se llevó a un aforo de 1000 mL utilizando agua desionizada. 

Técnicas de análisis
El área específica de las muestras se evaluó mediante 

el método de adsorción de gas nitrógeno, usando un equipo 
automatizado Belsorp Max Instrument Bel Japan Inc., emple-
ando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Para el análisis de la morfología y de la composición 
química de la CLI en su forma natural y en su forma química-
mente modificada con Ag, se usó un Microscopio Electrónico 
de Barrido (MEB) (JEOL JSM-5410LV), equipado con un 
sistema INCA y un detector de rayos X de energía dispersiva 
(Oxford Instrument), operado con un voltaje de 20 kV. Para el 
análisis de MEB, las muestras se montaron en portamuestras 
de cobre usando cinta adhesiva de carbono de doble cara. 
Los especímenes se recubrieron con oro para proporcionar 
conducción y evitar la carga bajo bombardeo de electrones. 
La observación de la muestra se realizó bajo alto vacío utili-
zando el detector de electrones secundarios.

Para determinar la concentración de DDD se utilizó un 
espectrofotómetro de UV-VIS marca Agilent, modelo 8453. 
Previamente se realizó la curva de calibrado, utilizando las 
siguientes concentraciones de 5x10-6, 1x10-5, 3x10-5, 6x10-5 y 
9x10-5 M de DDD.

Remoción de DDD
Para determinar la cinética de remoción del DDD se 

pusieron en contacto, en tubos independientes, 5 mL de 
solución de DDD en concentración de 1 ppm más 0.025 g de 
cada muestra de zeolita (CLI, CLIAg1 %, CLIA 2%, CLIAg3%). 
Las suspensiones se colocaron en un baño con agitación 
constante de 100 rpm, durante 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 
360 minutos, a las temperaturas de 25, 35 y 45 °C. Al término 
del tiempo de contacto, las muestras fueron filtradas y la 
concentración de DDD fue medida en un espectrofotómetro.
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Las isotermas de adsorción se realizaron con 5 mL 
de solución de DDD en las siguientes concentraciones: 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, y 1.0 ppm más 0.025 g de 
cada muestra de zeolita (CLI, CLIAg1%, CLIAg2%, CLIAg3%). 
Las suspensiones se colocaron en un baño a una velocidad 
de agitación constante de 100 rpm, durante 180 minutos, 
tiempo en que se logró el equilibrio de adsorción, a las tem-
peraturas de 25 °C, 35 °C y 45 ºC. Al término del tiempo de 
contacto, las muestras fueron filtradas y la concentración de 
DDD fue medida en un espectrofotómetro.

La cantidad de DDD adsorbido por la zeolita a un de-
terminado tiempo ( tq , mg/g) y en el equilibrio ( eq , mg/g) se 
calculó utilizando las ecuaciones 1 y 2:

( )V
m

CCq t
t

−
= 0

                                                                (1)
                                                 

( )V
m

CCq e
e

−
= 0                                                                   (2)

Donde 0C  y eC (mg/L) son la concentración inicial y 
final del adsorbato, respectivamente. tC (mg/L) es la concen-
tración a un tiempo t , V es el volumen de la solución (L) y m 
es la masa del adsorbente (g). 

El porcentaje de remoción de DDD (A%) fue calculado 
con la ecuación (3).

100 %
0

0 x
C

CC
A e−

=                                                           (3)

La cinética de adsorción de DDD en los materiales 
fueron examinados por los modelos de pseudo primer orden 
y pseudo segundo orden. El primer modelo dado por Lager-
gren (1898) es definido como:

( )te qqk
dt
dq

−= 1                                                              (4)

Integrando la ecuación 4 con respecto a las condicio-
nes límites q=0 a t= 0 y q=qe a t=t se obtiene 

( ) ( )
t

kqqq ete 303.2
 log log 1−=−                                       (5)

La ecuación de pseudo segundo orden basado en la 
adsorción de equilibrio se expresa como (Ho et al., 1999):

eet q
t

qkq
t

+= 2
2

1
                                                              (6)

Donde k1 es la constante de velocidad de adsorción de 
Lagergren (min-1), k2 (g/mg min) es la constante de velocidad 
de pseudo segundo orden, qt y qe son las cantidades de DDD 
adsorbido a un tiempo t y en el equilibrio respectivamente, 
t (min).

Los datos experimentales de equilibrio del intercam-
bio de DDD se ajustaron con el modelo de Langmuir (1916) 
que se representa con la ecuación siguiente:

e

em
e bC

bCqq
+

=
1

                                                                    (7)

Donde Ce es la concentración de DDD en el equilibrio, 
mq y b son los parámetros relacionados con la máxima 

capacidad de adsorción y la interacción del adsorbato-ad-
sorbente, respectivamente. Las constantes de la isoterma se 
estimaron utilizando la ecuación linealizada que se expresa: 

m
e
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e

bq
C

qq
C 11

+=                                                               (8)

Parámetros termodinámicos
La determinación de los parámetros termodinámicos 

permite estimar la factibilidad del proceso de adsorción y 
el efecto de la temperatura en éstos. La ecuación de Van´t 
Hoff, presentada en la fórmula 9, permite obtener de manera 
gráfica los valores ΔH° y ΔS°.

R
S

RT
HK

oo

c
∆

+
∆

−=ln                                                  (9)

Un gráfico con 1/T en el eje de las abscisas y ln Kc en el 
eje de las ordenadas, proporciona un intercepto que equiv-
aldría a ΔS°/R y la pendiente sería numéricamente igual a 
–(ΔH°)/R, donde R es la constante de los gases ideales (8.314 
J/mol K). Por otra parte, Kc se determina con la ecuación 10.

Se

Ae
c C

C
K =                                                                            (10)

Donde AeC  es la concentración del adsorbato en el 
equilibrio contenido en la superficie del adsorbente y SeC   
es la concentración en la solución en el equilibrio.

El cambio en la energía libre estándar de Gibbs (∆G°) 
se determina con la ecuación 11:

c
o KRTG ln−=∆                                                     (11)

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
En la tabla 1 se presentan los resultados del análisis 

por MEB-EDX realizados a la clinoptilolita mexicana en su 
forma natural y en su forma modificada identificada como 
CLIAg3%. Se aprecia que la clinoptilolita natural al ser tratada 
con plata incorpora el 2.72% del peso de ésta, indicando que 
se produjo un proceso de intercambio iónico, lo que era de 
esperarse, ya que las zeolitas tienen las propiedades de ad-
sorción, tamiz molecular e intercambio catiónico (Giannetto 
et al., 2000; Zheng et al., 2017). Los principales cationes de in-
tercambio son Ca>Na<K, lo que la hace una clinoptilolita de 
baja sílice (Jiménez, 2004), que tiene la capacidad de realizar 
intercambio con el medio externo y modificar la superficie de 
la zeolita utilizando metales pesados, para que se pueda usar 
en la adsorción de compuestos inorgánicos (Wang y Peng, 
2010). Se muestra que la clinoptilolita en estudio tiene una 
relación Si/Al de alrededor de 4, valor ligeramente inferior a 
lo presentado por clinoptilolitas de varias partes del mundo 
(Alpat et al., 2008; Ashrafizadeh et al., 2008; Cabrera et al., 
2005; Capasso et al., 2007; Du et al., 2005; Rozic et al., 2000; 



149
Volumen XXII, Número 3

Alvarado-Ibarra et al: Clinoptilolita natural mexicana tratada con plata / XXII (3): 146-155 (2020)

149

Wang y Zhu, 2006), lo que significa que el mineral en estudio 
tiene una mayor cantidad de sitios de intercambio iónico, ya 
que la capacidad de intercambio de una zeolita depende de 
la cantidad de tetraedros de aluminio [AlO4]5- que están en el 
esqueleto estructural de la misma (Leyva-Ramos et al., 2005).

En la figura 1, se muestra la superficie morfológica 
de la muestra CLI, se observa que tiene placas separadas, 
no se visualizan granos individuales de cristal de la clinop-
tilolita, sino agregados del mineral de algunos micrómetros 
de tamaño, este aspecto es consistente con clinoptilolitas 
reportadas por Cincotti et al (2006), Hernández et al (2010) y 
Wang y Peng (2010). También se ve una estructura de super-
ficie irregular con poros y partículas heterogéneos en forma 
y tamaño, esto se debe a que las zeolitas naturales presentan 
dos tipos de porosidad: la primaria, atribuible a los micropo-
ros y la secundaria, debida a los mesoporos (Hernández et 
al., 2010), como el diámetro de poro dependerá del número 
de tetraedros que lo formen y suele estar entre 0.3 y 0.74 nm 
(Giannetto et al., 2000), permite que se lleve a cabo la adsor-
ción del ion plata que tiene un radio de hidratación de 0.341 
nm (Nightingale, 1959). 

Tabla 1. Resultados por MEB-EDX de CLI y CLIAg3%.
Table 1. Results by SEM-EDX of CLI and CLIAg3%.

Elemento (% peso)

Muestra C O Na Mg Al Si K Ca Fe Ag

CLI 7.77 55.45 0.57 0.78 5.82 25.72 1.11 2.00 0.78 0.00

CLIAg3% 8.91 57.21 0.27 0.99 5.51 21.83 0.64 1.35 0.57 2.72

Figura 1. Imagen MEB de la muestra CLI.
Figure 1. MEB image of the CLI sample.

En la figura 2, se observa que la superficie morfológica 
de la muestra CLIAg3%, está formada por una matriz con 
algunos cristales visibles y placas aglomeradas del orden de 
micrómetros, lo cual podemos atribuir a una mezcla de fase 
microcristalina y una amorfa. Se aprecia una región brillante, 
lo que corresponde a oclusión de plata en su forma metálica 
(Leyva-Ramos et al., 2005). 

En la tabla 2 se presentan los resultados del análisis 
determinado por adsorción de gas de nitrógeno (modelo 
BET) del área específica de las muestras en estudio. Los 
valores para el área específica de las muestras modificadas 
decrecen con respecto a la natural, fenómeno que coincide 

Figura 2. Imagen MEB de la muestra CLIAg3%.
Figure 2. MEB image of the CLIAg3% sample.

con lo reportado por Susuky y Okuhara (2001). El valor de 
área específica de la muestra CLI es de 5.055 m2/gr, valor muy 
cercano a lo reportado por Jiménez-Cedillo y colaboradores 
(2009) para una clinoptilolita adquirida comercialmente con 
una empresa mexicana, aunque los valores de área especí-
fica que presentan diversos estudios dependen del método 
seleccionado y de las condiciones experimentales (Ribeiro et 
al., 2003). Las propiedades de las zeolitas naturales variarán 
de una localidad a otra dependiendo de su origen y los re-
sultados del área específica se pueden explicar por las áreas 
de sección transversal de las moléculas de los adsorbatos, ya 
que los diferentes valores hacen que la accesibilidad dentro 
de la estructura interna de los poros sea disimil .

Cinéticas de remoción
En las figuras 3, 4, 5 y 6 se presentan los resultados 

del efecto del tiempo en la adsorción de DDD, éste se midió 
en las cuatro muestras de zeolita (CLI, CLIAg1%, CLIAg2% y 
CLIAg3%), con una dosis de 5 g/l a las temperaturas de 25 
°C, 35 °C y 45 °C. Se aprecia claramente que el equilibrio para 
el DDD en las cuatro muestras se da a los 180 minutos de 
tiempo de contacto independientemente de la temperatura 
y que el comportamiento de la adsorción es similar en todas 
las muestras. 

En las muestras CLI y CLIAg3%, figuras 3 y 6 respecti-
vamente, se aprecia que la temperatura no tiene efecto en 
la adsorción de DDD, comparando la remoción en ambas 
muestras se tiene que la CLI alcanza una adsorción de 0.12 

Tabla 2. Valores de área específica para las muestras en estudio.
Table 2. Specific area values for the samples under study.

Muestras Área BET (m2/g)

CLI 5.055

CLIAg1% 4.6084

CLIAg2% 4.8379

CLIAg3% 4.9540
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mg/g mientras que la CLIAg3% presenta una adsorción de 
0.06 mg/g. Lo anterior se puede explicar ya que se sabe que 
no todos los sitios catiónicos de una zeolita están disponibles 
para el intercambio y que los sitios catiónicos localizados en 
la superficie externa se saturaron con plata y el DDD no pudo 
penetrar dentro de las cavidades y canales del esqueleto 
estructural de la clinoptilolita debido a su forma tridimen-
sional, el tamaño molecular por la cantidad de cloros y la 
aromaticidad. 

En las figuras 4 y 5, correspondientes a las muestras 
CLIAg1% y CLIAg2%, se evidencia que la adsorción de DDD es 
mayor cuando disminuye la temperatura y que el máximo de 
adsorción ocurre a los 25 °C, este comportamiento fue repor-
tado por Leyva-Ramos y colaboradores (2005), al encontrar 
que la capacidad de la clinoptilolita para intercambiar plata 
incremento 1.5 veces al pasar de 25 °C a 15 °C. Además, en 
las figuras 3 y 5 se hace evidente la participación de la plata 
en la remoción de DDD, logrando 95% más de remoción la 
CLIAg2% (0.19 mg/g) vs. CLI (0.12 mg/g), resultado validado 
en pruebas por triplicado. 

El análisis de los datos de adsorción es importante para 
el desarrollo de ecuaciones de equilibrio y cinética que pue-
dan ser usadas para propósitos de diseño. La carga de DDD 
adsorbido por masa de adsorbente se cuantificó mediante 
los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo 
segundo orden, que han sido ampliamente utilizados para 
predecir la cinética de adsorción (Murillo et al., 2011). 

En la tabla 3 se presentan los parámetros de los mo-
delos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo 
orden para las diferentes muestras estudiadas. Comparando 
los valores obtenidos experimentalmente para cada una de 
las muestras con los valores calculados de qe en ambos mo-
delos, se observa una correlación muy cercana con el modelo 
cinético de pseudo segundo orden, además, los coeficientes 
de determinación variaron en un intervalo de 0.9933 a 
0.9997, lo que indica la aplicabilidad del modelo para des-

Figura 3. Curvas cinéticas de la adsorción de DDD en CLI a diferentes 
temperaturas.
Figure 3. Kinetic curves of DDD adsorption in CLI at different temperatures.

Figura 4. Curvas cinéticas de la adsorción de DDD en CLIAg1% a diferentes 
temperaturas.
Figure 4. Kinetic curves of DDD adsorption in CLIAg1% at different tempe-
ratures.

Figura 5. Curvas cinéticas de la adsorción de DDD en CLIAg2% a diferentes 
temperaturas.
Figure 5. Kinetic curves of DDD adsorption in CLIAg2% at different tempe-
ratures.

Figura 6. Curvas cinéticas de la adsorción de DDD en CLIAg3% a diferentes 
temperaturas.
Figure 6. Kinetic curves of DDD adsorption in CLIAg3% at different tempe-
ratures.
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Tabla 3. Parámetros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden para las diferentes muestras estudiadas.
Table 3. Parameters of the pseudo first order and pseudo second order kinetic models for the different samples studied.

CLI CLIAg1% CLIAg2% CLIAg3%

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35°C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

Pseudo primer orden

qe (mg/g) 0.0730 0.1024 0.1336 0.1999 0.1515 0.1763 0.1824 0.1977 0.1669 0.0770 0.0682 0.0591

k1 (min-1) 0.0277 0.0340 0.0398 0.0541 0.0404 0.0371 0.0513 0.0381 0.0338 0.0374 0.0355 0.0299

R2 0.9887 0.9925 0.9947 0.9940 0.9507 0.9856 0.9940 0.9795 0.9937 0.9831 0.9829 0.9834

Pseudo segundo orden

qe (mg/g) 0.1349 0.1325 0.1302 0.1763 0.1641 0.1517 0.1950 0.1820 0.1652 0.0674 0.0640 0.0607

k2(g/mg min) 0.8299 0.6956 0.5549 0.7457 0.4391 0.3019 0.8013 0.3756 0.3259 0.8744 0.8189 0.7528

R2 0.9997 0.9989 0.9962 0.9986 0.9947 0.9941 0.9992 0.9974 0.9963 0.9963 0.9966 0.9933

cribir la cinética del DDD en el material de clinoptilolita con 
plata. Esto representa la quimisorción debida a la formación 
de enlaces químicos entre adsorbente y adsorbato en una 
monocapa en la superficie (Kavitha y Namasivayam, 2007; 
Hameed et al., 2008).

Las constantes de velocidad se emplean para calcular 
la velocidad de adsorción inicial. Según las correlaciones 
obtenidas con el modelo de pseudo segundo orden, que fue 
el que se ajustó favorablemente, se determinó una mayor 
velocidad de adsorción en todos los casos a los 25 °C y el va-
lor empieza a disminuir cuando se aumenta la temperatura. 
Esto refuerza lo dicho anteriormente, que cuando aumenta la 
temperatura hay una mayor interacción entre las moléculas 
del adsorbato, lo que disminuye el proceso de adsorción. 
Aunque se utilizó la misma cantidad de adsorbente, este 
puede no ser suficiente para que las moléculas de DDD sean 
adsorbidas rápidamente cuando se aumenta la temperatura.

Isotermas de adsorción
En las figuras 7, 8, 9 y 10 se presentan los resultados 

del efecto de la temperatura en la adsorción efectuada con 
diferentes concentraciones de DDD a un tiempo de contacto 
de 180 minutos. Se muestra que la adsorción va incremen-
tando hasta llegar a un promedio de 0.12 mg/g y después 
se vuelve constante indicando que la máxima capacidad de 
adsorción del adsorbente es de 0.14 mg/g con una eficiencia 
de remoción del 95% para el DDD, con respecto a la muestra 
testigo (CLI) y el resultado se validó en muestras por tripli-
cado. Se evidencia que la capacidad de adsorción no es in-
fluenciada por la temperatura para concentraciones bajas de 
DDD. Sin embargo, la adsorción disminuye cuando aumenta 
la temperatura a concentraciones altas. También se observa 
que la máxima adsorción se da a los 25 °C. En este sentido se 
encuentra que el orden de adsorción es 25 °C > 35 °C > 45 °C. 
Al tener que la adsorción es menor cuando la temperatura es 
mayor, se concluye que el proceso es de naturaleza exotérmi-
ca (Gupta y Ali, 2010), lo que pudiera deberse a que el DDD 
posee más energía cuando la temperatura se incrementa, 
por lo que requieren de más energía para intercambiarse y, 
por ende, al aumentar la temperatura el DDD es removido en 
menor cantidad.

Figura 8. Isoterma de adsorción de DDD en CLIAg1% a distintas 
temperaturas.
Figure 8. DDD adsorption isotherm in CLIAg1% at different temperatures.

Figura 7. Isoterma de adsorción de DDD en CLI a distintas temperaturas.
Figure 7. DDD adsorption isotherm in CLI at different temperatures.

Figura 9. Isoterma de adsorción de DDD en CLIAg2% a distintas 
temperaturas.
Figure 9. DDD adsorption isotherm in CLIAg2% at different temperatures.
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Los datos experimentales de equilibrio de la adsorción 
de DDD se ajustaron con el modelo de Langmuir, similares 
trabajos han reportado que el equilibrio de intercambio en 
las zeolitas naturales se puede representar por este modelo 
(Weber et al., 1983; Al-Haj y El-Bastawi, 1997; Leyva-Ramos 
et al., 2004; Gupta y Ali, 2010). Esta isoterma interpretó satis-
factoriamente los datos experimentales ya que la adsorción 
depende del número de átomos de aluminio presente en 
el esqueleto estructural, lo que supone que los cationes se 
intercambian sobre los sitios catiónicos de la zeolita natural, 
asume energías de adsorción sobre la superficie y no transmi-
gración de adsorbato en el plano superficial. Las constantes 
de Langmuir b y q fueron calculadas y los valores obtenidos 
con las tres diferentes temperaturas se presentan en la tabla 
4. Se observa que la constante b, relacionada con la energía 
de adsorción, disminuye cuando hay incremento de la tem-
peratura, lo que indica un decremento de la adsorción a altas 
temperaturas, teniendo una adsorción exotérmica.

En la tabla 5 se presentan los valores de los paráme-
tros térmicos calculados con los valores experimentales de 
las isotermas. El valor positivo de ∆S° indica alta posibilidad 
de reversibilidad; también que significa un aumento en la 
aleatoriedad en la interfase sólida-solución de iones del DDD 
durante la adsorción, lo cual también sugiere una buena 
afinidad de estos iones por el material; por su parte el valor 
negativo de ∆H° indica que el sistema es exotérmico, y final-
mente los valores negativos de los ∆G° obtenidos para cada 
temperatura, muestran que se tiene un sistema espontáneo, 
por lo que no es necesario aportar energía al sistema para 
que este evolucione, los valores son más negativos con el 
incremento de la temperatura (Bilgin et al., 2013). 

Figura 10. Isoterma de adsorción de DDD en CLIAg3% a distintas 
temperaturas.
Figure 10. DDD adsorption isotherm in CLIAg3% at different temperatures.

Tabla 4. Constantes de Langmuir para el DDD.
Table 4. Langmuir constants for DDD.

Adsorbentes Constantes
qm (mg/g) b(L/mg)

25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C
CLI 0.1428 0.1395 0.1348 34.0097 30.8288 28.6605
CLIAg1% 0.1877 0.1719 0.1242 75.8960 46.7285 38.4076
CLIAg2% 0.2575 0.2048 0.1782 58.9287 39.7364 32.5763
CLIAg3% 0.0745 0.0688 0.0648 8.7928 9.3145 8.9231

Tabla 5. Valores termodinámicos para la adsorción de DDD.
Table 5. Thermodynamic values for DDD adsorption.

Muestra Temperatura de
 estudio (°C)

ΔG° 
(kJ/mol) 

ΔH° 
(kJ/mol)

ΔS° 
(J/mol)

CLI

25 -40.15 -6.75 112.04

35 -41.24

45 -42.39

CLI1%Ag

25 -42.13 -26.95 50.61

35 -42.31

45 -43.16

CLI2%Ag

25 -41.51 -23.43 60.44

35 -41.89

45 -42.73

CLI3%Ag

25 -36.79 0.62 125.69

35 -38.18

45 -39.30

CONCLUSIONES
La zeolita natural tipo clinoptilolita intercambiada con 

plata en una concentración de 2%, es efectiva para remover 
DDD de soluciones acuosas. El DDD es adsorbido a 25 °C en 
una concentración máxima de 0.19 mg/g a los 180 minutos, 
logrando una remoción del 95% con respecto a la concentra-
ción de origen. La cinética de adsorción del DDD es descrita 
por el modelo de pseudo segundo orden, representando la 
quimisorción entre el adsorbato-adsorbente en una mono-
capa en la superficie. Se encontró que estos procesos son 
rápidos a menores temperaturas, a mayor temperatura se 
observa una disminución en la velocidad de adsorción. Los 
coeficientes de correlación para dicho modelo fueron 0.9933 
– 0.9997.

La remoción es de naturaleza exotérmica y los datos 
experimentales de las isotermas de adsorción de DDD se 
ajustaron bien por el modelo de Langmuir. Se encontró que 
la capacidad de adsorción de la clinoptilolita no es afectada 
por la temperatura a concentraciones bajas de DDD, pero 
aumenta a concentraciones altas y cuando la temperatura 
disminuye, teniendo que el orden de adsorción de los ad-
sorbatos es 25 °C > 35 °C > 45 °C. Se deben realizar pruebas 
de sorción del DDD a temperaturas menores a 25°C para 
determinar la potencialidad de uso de la clinoptilolita en 
remediación de aguas de uso agrícola en campos mexicanos.
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