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UMSNH Resumen

RESUMEN

EVALUACION DEL EFECTO DE LA MODIFICACION DE LA SUPERFICIE DE UNA
ZEOLITA NATURAL MEXICANA PARA LA REMOCION DE IONES Pb*?, Cu** Y
DEGRADACION DE FENOL

Por
Mariana Romero Arcos
Febrero de 2011
Maestro en Ciencias en Ingenieria Ambiental
Dirigida por: Dra. Ma. Guadalupe Garnica Romo y Dr. Raul Cortés Martinez

Desde hace algunas décadas, la investigacion sobre zeolitas se ha incrementado
de manera importante, debido a que este tipo de materiales zeoliticos se utilizan como
catalizadores, adsorbentes, suavizantes de agua, entre otras, ademas de poseer
propiedades de adsorcion y de intercambio idnico. El intercambio idnico es una de las
propiedades mas importantes que presenta la zeolita, debido a que por un lado esta
propiedad de intercambio tiene aplicacion en los procesos de remocion de iones
metalicos en aguas contaminadas, y por otra parte, se pueden llevar a cabo
modificaciones de las zeolitas para cambiar sus propiedades superficiales (afinidad por

compuestos organicos).

Debido a lo anterior el presente trabajo tiene como objetivo principal evaluar el
efecto que tiene la modificacion de la superficie de una zeolita natural mexicana con
agentes modificadores para la remocién de iones Pb?*, Cu** y degradacion de fenol.
Para llevar a cabo lo anterior, se utilizé una roca zeolitica tipo clipnotilolita proveniente
del estado de Jalisco, México. Se molié, tamizé y caracterizd6 mediante las siguientes
técnicas DRX, MEB, IR y RAMAN, se modific6 su superficie con cloruro de sodio

(proceso de homoionizacién) para aumentar su capacidad de sorcidon para iones
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metalicos y con oxido de titanio para darle un efecto fotocaliticopara la degradacion de
compuestos organicos, posteriormente se evalué su selectividad en la remocién de
iones metales pesados (plomo y cobre) de soluciones acuosas, asi como también si

presenta efecto fotocalitico en la degradacion de fenol.

Los resultados mostraron que la muestra modificada con NaCl tiene una mayor
capacidad de sorcidon en comparacion con la zeolita natural para iones de plomo y
cobre, con la zeolita modificada con TiO, se tiene una remocién similar que con la
zeolita con NaCl, pero en un menor tiempo. En el caso de la degradacion de fenol en el
cual solamente se utilizé la zeolita impregnada con TiO», se obtuvo que esta presenta

una buena actividad fotocatalitica para la degradacion de este contaminante.
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NOMENCLATURA

Ce. Concentracion de soluto en el equilibrio, (mg/L)
ge.Concentracion de soluto adsorbido en el equilibrio, (mg/g)
g:.Concentracion de soluto adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g)
R.Coeficiente de correlacion.

Zeo. Zeolita natural.

Zeo-Na. Zeolita acondicionada con sodio.

Zeo-TiO,. Zeolita impregnada con éxido de titanio.

TiO,. Dioxido de titanio.
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Capitulo .INTRODUCCION

La presencia de sustancias téxicas y contaminantes refractarios en la descarga
de aguas residuales y en algunos casos en los suministros de agua es un tema de
interés mundial [Bali y col.,2003].Una gran parte de estas descargas son generadas por
la industria quimica, la mineria, la fundicion de bronce, el recubrimiento de metales,
refinerias de plata, galvanoplastia, otras actividades industriales y urbanizaciones
[Kocaoba y col., 2005], estan en forma de corrientes acuosas que, en muchos casos,
ademas, contienen compuestos organicos y metales pesados en una concentracion
demasiado baja para que su recuperacion sea rentable, pero lo suficientemente elevada
para constituir una fuente de contaminacién importante. Muchos de estos compuestos
son altamente toxicos, refractarios (a la degradacién quimica) y poco biodegradables,

por lo que el tratamiento biolégico convencional no es factible [Garcia y Santos 2005].

Este es el caso de los iones de metales pesados y compuestos fendlicos,siendo
los mas comunes Pb (II), Cu (Il), Fe (lll) y Cr (lll) [Gondal 2000].Por otra parte, los
compuestos fendlicos se generan a partir de muchas fuentes, como el textil, el cuero,
las industrias petroquimicas, plastificantes, antioxidantes, aditivos, drogas, plaguicidas,
asi como por los procesos aplicados en los lavados de los hornos de coque, entre otros
[Vaca 2001].

Los métodos disponibles mas comunes para reducir la concentracién de este tipo
de contaminantes de las aguas residuales son:la precipitacion quimica, floculacién,
adsorciéon por carbon activado granular,fitoextraccion, ultrafiltracion, ésmosis inversa,
extraccion por solvente, y electrodialisis. Estos métodos, si bien suelen ser eficaces, no
estan libres de inconvenientes, tales como: complejidad técnica, limitacién de bajos
volumenes de efluentes,adicion de sustancias quimicas, altos costos de operacion,
eliminacion de los lodos residuales o son dificiles de aplicar en los paises en desarrollo
[Minceva 2008].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 1
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Por lo cual, hay un gran interés en encontrar alternativas de bajo costo en
adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales con metales pesados, tal es el
caso de las zeolitas las cuales han sido recientemente estudiadas debido a su
aplicabilidad en la eliminacionde iones en solucion y algunos compuestos organicos en
solucion acuosa utilizando el fendmeno de intercambio idnico[Panneersel 2009],
aunadoa que este tipo de materiales presentan: bajo costo de extraccion, disponibilidad
de grandes volumenes, excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que

permiten su reactivacion y utilizacion envarios ciclos [Coombs 1998].

Por otra parte, las zeolitas pueden ser modificadas por la introduccion de nuevos
grupos funcionales con el fin de mejorar su actividad y selectividad para la eliminacion
de varios contaminantes. Diversos autores estudiaron el uso de zeolitas naturales
principalmente en aplicaciones ambientales para eliminar los iones de aguas residuales
por procesos de adsorcidn y de intercambio idnico [Panayotova 2010, Wingenfelde
2005; BiSkup y Suboti¢ 2000]. Lo anterior, brinda la posibilidad de utilizar este tipo de
materiales zeoliticos para la remocion o eliminacién simultanea de diferentes tipos de

contaminantes en las aguas residuales, principalmente de origen industrial.

El presente trabajo tiene el propdsito de desarrollar y caracterizar materiales
basados en la modificacion de zeolitas naturales mediante el proceso sol-gel para
evaluar su uso en la remocién de Pb*, Cu®* y degradacién fotocatalitica de
compuestos fendlicos, los cuales son considerados como unos de los contaminantes

mas toxicos presentes en aguas residuales.
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1.10bjetivos

1.1.1 Objetivo General

Evaluar el efecto que tiene la modificacion de la superficie de una

zeolitamexicana concloruro de sodio y oxido de titano para la sorcion de iones Pb?*,

cu? y degradacidén de compuestos organicos.

1.1.2 Objetivos Particulares

>

Caracterizar el mineral zeolitico natural mexicano, para su empleo en los
experimentos de sorcion.

Modificar la superficie de la zeolita natural con cloruro de sodio y mediante
el proceso sol-gel impregnarla con 6xido de titanio.

Determinar las propiedades estructurales de las zeolitas modificadas
mediante técnicas de caracterizacion (Rayos X, MEB, IR y RAMAN).
Evaluar la influencia del pH de la solucion sobre el proceso de remocion
de plomo y cobre.

Determinar la cinética de remocién de plomo y cobre para obtener las
constantes mediante modelacion.

Establecer las relaciones de equilibrio de remocion de plomo y cobre
mediante la aplicacion de modelos de isotermas.

Degradacion de fenol con zeolita modificada con agente fotocatalitico.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 3
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1.2Justificacion

Actualmente existe un creciente interés mundial por encontrar métodos eficientes
para el tratamiento de los contaminantes de aguas residuales industriales
principalmente metales pesados y compuestos fendlicos, en los cuales el objetivo
principal es reducir los niveles de concentracion de estos contaminantes. Uno de los
aspectos importantes en estas investigaciones es tratar de retener estos contaminantes
en materiales con alta capacidad de adsorcion, para lo cual se han realizado constantes
investigaciones con el proposito de determinar las capacidades de remocion y
degradacion de estos contaminantes en el agua mediante diferentes tipos de zeolitas
debido a su capacidad de adsorcion, selectividad, bajo costo, a su compatibilidad con el

medio ambiente y a su abundancia en la naturaleza.

Debido a que los metales pesados y compuestos fendlicos estan generalmente
en las aguas residuales industriales es necesario modificar la superficie de las zeolitas
con agentes para aumentar su afinidad y selectividad para la remocién y degradacion

de este tipo de contaminantes.

El presente trabajo tiene la finalidad de modificar la superficie de una zeolita
natural para su utilizacion en la remocién de iones de metales pesados como Pb** y
Cu?* y degradaciéon de compuestos fendlicos para la descontaminacion de aguas

residuales industriales.
1.3Hipotesis

Las zeolitas naturales tienen una alta capacidad de intercambio idnico aunado a
su capacidad de adsorcion y remocidén de iones de metales pesados y compuestos
organicos tales como Pb%*, Cu? y fenol, respectivamente.Al incorporar a la estructura
de la zeolita natural algun agente como el cloruro de sodio yéxido de titanio, éstas
aumentan su capacidad de intercambio i6nico y adsorcion de este tipo de

contaminantes.
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Capitulo 1l. MARCO TEORICO

2.1 Contaminacion del agua

El uso racional del agua constituye una prioridad fundamental. La disponibilidad
de agua en cantidad, calidad y oportunidad es un requisito indispensable para el
bienestar de la poblacién y el desarrollo econémico. Sin este vital recurso no puede
concebirse la existencia de niveles adecuados en salud, produccion agricola e industrial
y alimentacion; asi mismo, el agua es un elemento esencial para conservar la
diversidad bioldgica, la estabilidad del clima y la calidad de vida [CNA, 2000].

El desarrollo tecnolégico e industrial ha contribuido al aumento de la
contaminacion del agua, los efluentes que las industrias generan contienen una gran
variedad de contaminantes, como los metales pesados (plomo, cobre, cadmio, zinc y
arsénico entre otros), ademas de algunos compuestos organicos e inorganicos que son
en general sustancias consideradas como téxicas y merecen que se les preste una
atencion especial, ya que algunos de ellos presentan caracter cancerigeno o bien
pueden ocasionar otro tipo de dafos a la salud de los seres vivos, en especial del ser
humano.El incremento en los niveles de metales pesados tdxicos que estan siendo
descargados en el ambiente acuatico provenientes de las aguas residuales industriales,
representan una seria amenaza para la salud humana, los organismos vivos y los
ecosistemas en general. Aun cuando existen distintas fuentes de este tipo de
contaminantes, el sector industrial es el que contribuye en mayor medida a la
contaminacion ambiental con estos contaminantes, como es el caso del plomo y el
cobre [Stylianou 2007].
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2.2 Contaminacion por metales pesados

Los problemas ambientales han adquirido una importancia mundial con el
continuo aumento de la contaminacion del aire, el suelo y los recursos hidricos, en la
lista de los mas importantes grupos de contaminantes se encuentran los metales
pesados. Debido a la limitacion de los recursos hidricos, la eliminacion de metales
pesados de aguas residuales esta tomando una especial importancia. Los metales
pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una densidad
relativamente alta y cierta toxicidad para el ser humano. Metales pesados son aquellos
cuya densidad es por lo menos cinco veces mayor que la del agua. Tienen aplicacién
directa en numerosos procesos de produccion de bienes y servicios. Los mas
importantes son: cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg),

niquel (Ni), plomo (Pb), estafio (Sn) yzinc (Zn).

El término de metal pesado refiere, generalmente, a cualquier elemento quimico
metalico que posea una densidad relativamente alta y sea toxico o venenoso en
concentraciones bajas. Los metales pesados son componentes naturales de la corteza
terrestre. No pueden ser degradados o ser destruidos. En un grado pequefio se
incorporan a nuestros cuerpos via el alimento, el agua potable y el aire. Como
elementos traza, algunos metales pesados (como cobre, selenio, zinc, entre otros) son
esenciales para mantener el metabolismo del cuerpo humano. Sin embargo, en
concentraciones mas altas pueden conducir al envenenamiento [Martin 2008].Los
metales pesados son considerados entre los contaminantes mas problematicos en los
sistemas de agua, ya que normalmente no se eliminan a través de procesos naturales
como lo son los contaminantes organicos. Metales toxicos como Hg, Cd, Pb, Cr, Cu,
entre otros, tienden a acumularse en los organismos provocando intoxicaciones agudas

y crénicas [Avila 2000].

La contaminacion por metales pesados a los cuerpos de agua proviene
principalmente de los procesos metalurgicos, produccion de baterias, galvanoplastias,
metalurgia extractiva, tenerias, tiendas de construccion de maquinaria de las fabricas,

soluciones de colorantes, etc. En particular, iones de metales pesados (Pb* y Cu?")
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pueden ser acumulados a través de un proceso tipico de la cadena alimentaria v,

finalmente, causar graves problemas de salud humana.
2.2.2 Plomo

El plomo es un metal pesado cuya densidad es 11.4 g/cm® a 16°C, de color
azulado, que al empafiarse adquiere un color gris mate. Es flexible, inelastico y se
funde con facilidad. Su fundicion se produce a 327.4°C, hirviendo a 1725°C. Sus
valencias quimicas normales son 2 y 4. El plomo es anfétero, ya que forma sales de
plomo de los acidos, asi como sales metalicas del acido plumbico. Tiene la capacidad

de formar muchas sales, 6xidos y compuestos organometalicos]SNMPE 2006].

2.2.2.1 Fuentes naturales

El plomo rara vez se encuentra en su estado elemental, obteniéndose
basicamente de la galena (PbS) y, en menor proporcion, de otros minerales de plomo
asociados a la galena y a los sulfuros complejos como la anglesita (PbSOy,), cerusita
(PbCO3), crocoita (PbCrO,), etc. [SNMPE 2006].

2.2.2.2 Toxicidad

En la exposicidén de los seres humanos al plomo pueden dar lugar a una amplia
gama de efectos biolégicos dependiendo el nivel y duracion de la exposicion. Los
diferentes efectos ocurren sobre una amplia gama de dosis (10-100ug/dL). Los altos
niveles de la exposicidn pueden dar lugar a efectos bioquimicos toxicos en los seres
humanos que alternadamente causan problemas en la sintesis de la hemoglobina,
efectos sobre los rifiones, aparato gastrointestinal, sistema reproductivo y dafios
agudos o cronicos al sistema nervioso [Martin 2008; SNMPE 2006].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 7



UMSNH Marco Tedrico

2.2.2.3 Aplicaciones

El mayor uso del plomo en la actualidad se da para la fabricacion de baterias
para autos. La primera bateria de plomo fue creada por Gaston Plante en 1859.

Actualmente, alrededor del 71% de todo el plomo se destina a esta aplicacion.

Otro de sus usos es en la medicina. El plomo, que debido a su elevada densidad,
es un buen protector contra la radiacion producida por las maquinas de Rayos X. Por
otra parte debido a su efecto anti-corrosivo el plomo es también usado en el sector
quimico. Su resistencia a los acidos lo convierte en un elemento ideal para la
fabricacion y manejo de compuestos como el acido sulfurico y el acido nitrico.De
acuerdo con las nuevas tecnologias se han venido desarrollando compuestos 6rgano-
plumbicos para ser usados, por ejemplo, como catalizadores en la fabricacién de
espuma de poliuretano, para evitar la incrustacion en los cascos de los barcos a través
de las pinturas navales, en la proteccién de la madera contra el ataque de hongos
marinos, como preservador del algodén contra la descomposicion y el moho, inhibidor
de la corrosion del acero, etc.Finalmente, al combinar el plomo con otros metales (como
el estafo, cobre, arsénico, antimonio, bismuto, entre otros) se obtienen los
denominados compuestos del plomo, como los arsenatos de plomo que son utilizados
como insecticida para la proteccion de cultivos, silicatos de plomo que se emplean en la

fabricacion de ceramicas y vidrios, etc. [SNMPE 2000].
2.2.3 Cobre

Es un metal de transicion de color rojizo, posee buenas propiedades mecanicas
tanto puro como en las aleaciones por lo que se emplea en una gran variedad de
aplicaciones técnicas. Una de sus mejores propiedades fisicas es que es un buen
conductor de la electricidad, lo cual junto con su ductilidad lo hace la materia prima que

mas se utiliza en la fabricacion de cables eléctricos [Martin2008].
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2.2.3.1 Fuentes naturales

Se encuentran pequefas cantidades de cobre nativo en muchos lugares, en las
zonas oxidadas de los depdsitos de cobre, asociado a cuprita, malaquita y azurita. Los
depdsitos de cobre nativo mas importantes en el mundo se encuentran en la Peninsula
de Keweenaw, al noroeste de Michigan, en la orilla sur del lago superior [Klein y
Hurlbut1998].

2.2.3.2 Toxicidad

El cobre es una sustancia esencial a la vida humana, pero en altas dosis puede
causar anemia, dafo del higado y del riidn y la irritacién del estbmago e intestino. La
gente con la enfermedad de Wilson tiene mayor riesgo para los efectos en su salud por
la sobreexposicion al cobre. ElI cobre aparece normalmente en agua potable de las
tuberias de cobre[Martin 2008].

2.2.3.3 Aplicaciones

Se emplea principalmente para usos eléctricos, especialmente cables. Viene
utilizandose extensamente en aleaciones, tales como latén (cobre y zinc), bronce (cobre
y estafio con algo de zinc) y lata alemana (cobre, zinc y niquel). Algunos de los
principales usos industriales de las aleaciones metalicas de cobre son: acufiacion de
monedas, bisuteria, bombillas y tubos fluorescentes, electroimanes, instrumentos
musicales de viento, interruptores eléctricos y enchufes, radiadores de automoviles,

sistemas de calefaccion y aire acondicionado, fontaneria, motores eléctricos, etc.

Dentro de los tratamientos mas utilizados para remover y eliminar metales
pesados se encuentran la neutralizacion, precipitacion, osmosis inversa, intercambio
idnico, adsorcion por carbdn activado, recuperacion electrolitica de metales, etc. De
todas las técnicas anteriores las mas comunes son la neutralizacion y el intercambio
idnico por su bajo costo [Pavon y col., 2000]; siendo el carbon activado el adsorbente
mas comun. La adsorcion por carbon activado se considera un proceso competitivo y

eficaz para la remocion de metales pesados en concentraciones bajas y los

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 9



UMSNH Marco Tedrico

contaminantes organicos; sin embargo, el uso de este adsorbente no es viable en los
paises en desarrollo debido a los altos costos asociados con la produccion y
regeneracion de este material. El alto costo de este material de adsorcion, ha llevado a
los investigadores a continuar la exploracion sobre alternativas mas baratas de
adsorbentes. Nuevas investigaciones acerca de la adsorcion no-convencional de
materiales se ha centrado principalmente en el material de desecho, tales como la
cascara de coco carbonizado, la madera, el carbon, la paja y principalmente sobre las

zeolitas naturales [Baker y col., 2008; Klein y Hurlbut 1998].

2.3 Contaminacion por fenoles

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la industria quimica, y otras
industrias relacionadas con ella, estan en forma de corrientes acuosas que, en muchos
casos, contienen compuestos organicos en una concentracion demasiado baja para
que su recuperacion sea rentable, pero es lo suficientemente elevada para constituir
una fuente de contaminacion importante. Muchos de estos compuestos son altamente
téxicos, refractarios (a la degradacion quimica) y poco biodegradables, por lo que el
tratamiento biolégico convencional no es factible [Garcia y Santos, 2005].Este es el
caso de los compuestos fendlicos, que se emplean en una gran variedad de industrias,
como es la produccion de resinas, nylon, plastificantes, antioxidantes, aditivos del
aceite, drogas, pesticidas, y colorantes, explosivos, desinfectantes, pinturas y tintes [Gil-
Pavas y col., 2007]. El ingreso de estos compuestos en mantos acuiferos se traduce en
la alteracion de la cadena alimenticia por el crecimiento anormal de algas y flora
acuatica que a su vez requiere de una mayor demanda bioquimica de oxigeno
provocando la muerte de la fauna acuatica. Para el hombre significa un potencial de
riesgo importante debido a la exposicion continua de estos compuestos provocando la

muerte del individuo [Rodriguezy col., 2008].

Los compuestos fendlicos pueden tener efectos tdxicos, de persistencia y
bioacumulacién en vegetales, asi como también en los seres humanos y la vida
acuatica. Sus efectos toxicos se presentan principalmente sobre el sistema nervioso

central y pueden ocasionar la muerte en cortos tiempos de exposicion. El
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envenenamiento agudo por fenol puede causar disturbios gastrointestinales severos,
insuficiencia renal, fallas en el sistema circulatorio, edema pulmonar y convulsiones.
Dosis letales de fenol pueden ser absorbidas a través de la piel. Algunos de los érganos
dafiados con mayor frecuencia por exposicién crénica al fenol son el pancreas y los
rinones [Cortés-Martinez, 2007]. Debido a esto, el estudio y desarrollo de procesos de
remocion eficientes para el tratamiento de aguas residuales que contengan este tipo de
compuestos es un asunto de gran importancia para proteger al ambiente y la salud

humana.
2.4 Zeolitas
2.4.1 Definicidon de Zeolita

Una zeolita mineral es una sustancia cristalina con una estructura caracterizada
por una red de tetraedros entrelazados, cada uno compuesto por cuatro atomos de
oxigeno alrededor de un cation. Esta red contiene cavidades abiertas en forma de
canales y cajas. Estas suelen ser ocupadas por moléculas de H,O y cationes
intercambiables. Los canales son lo suficientemente grandes como para permitir el paso
de distintas especies. En la fase hidratada de este mineral la deshidratacion ocurre a
temperaturas por debajo de los 400 °C y su rehidratacion es reversible, definida asi por
la International MineralogicalAssociation. Por otra parte, Leyva (2002), define a las
zeolitas naturales como aluminosilicatos cristalinos microporosos, con estructuras bien
definidas que constan de un armazén formado por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]”,
unidos a través de los atomos de oxigeno en los vértices. El armazoén contiene canales
y cavidades con dimensiones moleculares de 3 a 10 A y ocupadas por cationes
metalicos alcalinos y alcalinotérreos, y moléculas de agua. Los tetraedros de [SiO4]*
son eléctricamente neutros cuando se conectan entre si en un reticulo tridimensional
como el cuarzo. Sin embargo, la sustitucion de Si (IV) por Al(lll) crea un desequilibrio de
carga, y ocasiona que cada tetraedro de [AIO4]> tenga una carga negativa (sitio
cationico). La neutralidad total de la estructura de la zeolita se preserva equilibrando
cada tetraedro de [AIO4]> con una carga positiva que la proporcionan los cationes
intercambiables (K*, Na*, Ca*?, Mg*?, etc.) unidos electrostaticamente a la estructura de
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la zeolita. Estos cationes tienen una gran libertad de movimiento y pueden ser

intercambiados por otros cationes.
2.4.2 Estructura y clasificacion de las zeolitas

La estructura de las zeolitas (Figura 2.1) consiste de un armazén de
aluminosilicatos que se basa en una estructura tridimensional de tetraedros de
moléculas de SiO4 y AlO4 unidas entre si por un oxigeno compartido. Ya que cada ion
es compartido por dos tetraedros, las estructuras hechas exclusivamente de silicio y
oxigeno pueden ser neutras. Sin embargo, las zeolitas muestran una sustitucion parcial
de silicio tetravalente por aluminio trivalente, en ocasiones por iones de hierro, lo que da
a la estructura un electro-neutralidad mediante la adicion de los cationes en los
intersticios. La siguiente formula empirica representa la estructura quimica de la zeolita

en un contexto general [Kesraoui-Ouki 1994].
Mx/n [(AlO2)x(SiO2),].mH,0O

Donde M es un catién de valencia n [(Na, K, Li) y/o (Ca, Mg, Ba, Sr)], m es
elnumero de moléculas de agua y la suma de x e y, indica el numero detetraedros de

aluminio y silicio por celda unitaria.

Figura 2.1. Fragmento de zeolita en forma de corona.

Las zeolitas ocurren en la naturaleza como minerales, existen unas 40 zeolitas
naturales y mas de 150 sintéticas. Algunas zeolitas naturales incluyen [Higueras y

Oyarzun]:

Tabla 2.1. Clasificacion de Zeolitas
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Zeolitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al3Si;042.4H,0
clinoptilolita (Na,K,Ca),-3Al3(Al,Si),Si13036.12 H,O

Stilbita Na CazAlsSi13036.14H,0

Phillipsita (K,Na,Ca)1-2 (Si,Al)g.016.6H20

Erionita (K2,Ca,Naz)AlsSi14036.15H,0

Offretita (K2,Ca)sAl10Size072.30H,0

Faujazita (NaxCa)Al;Sis042.8H20
Chabazita Ca AlySis012.6H,0

Natrolita Na,Al>:Siz049.2H,0
Thomsonita Na Ca,Al5Si5O5q.6H,0
Mordenita (Ca,Nay,K2)Al;Si10024.7H0

Epistilbita CaAl,;Sig016.5H,0

Analcima Na,AlSi»0g.H20
Heulandita (Na,Ca)2-3Al3(Al,Si)2Si13036.12H,0

2.4.3 Propiedades de las zeolitas

» Propiedades mecanicas: son resistentes a la pulverizacion, tienen baja
resistencia al desgaste por friccion (abrasion) y no se convierten en terrones.
Tienen un bajo peso volumétrico (menor de 1.7 — 1.8 g/cm?®).}

» Deshidratacién e hidratacion: la deshidratacion y la hidratacion de estos
minerales no producen cambios en su estructura, por lo que pueden llenarse de
liquidos o gases en ciclos repetidos.

» Estabilidad térmica: la estabilidad térmica de las zeolitas varia a lo largo de la
temperatura. La temperatura de descomposicion de zeolitas con contenidos
bajos en silicio es alrededor de 700 °C, mientras que zeolitas completamente
siliceas, son estables hasta 1300 °C. [Briz y col., 2000].

» Porosidad:las zeolitas son formadas por canales y cavidades regulares y

uniformes de dimensiones moleculares (entre 3 a 13 nm) que son medidas
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similares a los diametros cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este tipo
de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna
extremadamente grande en relacién a su superficie externa. La IUPAC (The
International Union of Pure and AppliedChemistry) reconoce tres tipos de poros
atendiendo a su tamafio (Singy col., 1985). Si son mayores de 50 nm se conocen
como macroporos, si su diametro esta comprendido entre 2 y 50 nm se trata de
mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de los poros de las
zeolitas, son microporos.Cuando la distancia entre dos superficies es
suficientemente corta, los potenciales de adsorcion se suman, de forma que una
molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie del
poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida. En el caso de que el poro
sea suficientemente ancho las moléculas se iran adsorbiendo formando una
monocapa a una distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion),
y a medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato se ordena en capas
sucesivas (llenado en multicapas) [Curiy col., 2006].

» Adsorcion: La superficie de los solidos es una region singular, que es
responsable o al menos condiciona muchas de sus propiedades. Los atomos
que se encuentran en ella no tienen las fuerzas de cohesion compensadas,
como ocurre en los atomos situados en el seno del sélido que es, en definitiva,
responsable de las propiedades de adsorcion de los solidos. A distancias
suficientemente grandes no existe una interaccion apreciable entre una molécula
acercandose a una superficie, por lo tanto, la energia de este sistema es préxima
a cero. A medida que la molécula se acerca a la superficie la energia del sistema
comienza a disminuir debido a que las fuerzas de cohesién de los atomos de la
superficie empiezan a verse compensadas. En otras palabras, el potencial de
adsorcidén origina una fuerza atractiva que provoca el acercamiento de la
molécula a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y la molécula
libre comienza a disminuir, las fuerzas de repulsién (debidas a la proximidad de
las capas de electrones de los atomos de la superficie con los atomos de la
molécula libre) comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia

para la cual la energia del sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de
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las zeolitas esta relacionada a la gran superficie interna que ésta posee. Cuando
el tamano del poro disminuye se produce un incremento significativo del
potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las
paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes
del poro es mayor cuanto menor es el tamafo del poro, y por tanto, mejor el
confinamiento de la molécula adsorbida [Curiy col., 2006].

» Propiedades de intercambio cationico: debido a su rigida estructura
tridimensional, las zeolitas no sufren ningdn cambio dimensional apreciable
durante el intercambio cationico. EI comportamiento que presentan las zeolitas,
frente al intercambio catidénico, dependen en particular de:

¢ la naturaleza de las especies cationicas, la carga y el tamafio del cation
(anhidro e hidratado);

¢ latemperatura;

¢ la concentracidn de las especies catidnicas en solucion;

¢ la especie anidnica asociada al cation en solucion;

e ¢l solvente (la mayoria de los intercambios se realizan en medio
acuoso; sin embargo, se han reportado algunos trabajos en solventes
organicos);

e |as caracteristicas estructurales de la zeolita.

El intercambio catidénico, en algunos casos, estd acompanado de importantes
modificaciones en estabilidad, capacidad de adsorcién, selectividad y propiedades
cataliticas [Briz y col., 2000; Curiy col., 2006].

2.4.4 Aplicacion de las zeolitas para el control de la contaminacion

Las zeolitas exhiben una alta selectividad para varios metales pesados y son
consideradas para la remocién de metales pesados en las descargas de aguas
industriales y residuales, por su abundante disponibilidad. Las zeolitas naturales han
sido utilizadas para la remocién de cadmio, plomo, cobre, zinc, y otros metales de las
aguas residuales. Las zeolitas han sido investigadas para la separacion de metales

pesados de soluciones acuosas y se constatd que el proceso depende del tamafno de
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los cristales, el tipo de zeolita, los cationes intercambiables, el tiempo de tratamiento, la
hidratacion de los radios ionicos, iones disueltos y la temperatura, entre otras cosas
[LIanes-Monter y col., 2007].

Faghihiany col., 1998, realizaron estudios con diferentes muestras de
clinoptilolita en su estado natural y modificada con nitrato de sodio para la adsorcion de
diferentes cationes, concluyendo que tanto la zeolita en su forma natural o en su forma
de sodio es recomendada para la remocién de Cs*, Ni*, Sr** y Ba® radioactivos de las
aguas residuales municipales, debido a que la afinidad de estos minerales hacia los

cationes es relativamente alta.

Por otra parte, Bosso y Enzweiler (2002), realizaron un estudio con otro tipo
diferente de zeolita llamada escolecita para la remocién de Pb?*, Cu®*, Zn**, Ni**, Co*' y
Cd?* de soluciones acuosas, sus resultados mostraron que la remocién de cationes de
metales pesados por escolecita ocurre por intercambio cationico combinado con la
adsorcion en las cavidades internas del mineral. Por otra parte, encontraron que la
escolecita puede utilizarse como un material alternativo para la remocién de metales
pesados como Pb?*, Cu?* y Zn?*, de soluciones acuosas. La remocién de Ni?*, Co*" y
Cd?* es menos favorable por lo que para incrementar la selectividad hacia estos
metales pesados una mezcla de escolecita con otro tipo de zeolita (clinoptilolita o
chabazita, las cuales son mas eficientes para la remocion de Ni?*, Co®" y Cd?*) puede

ser una alternativa.

Por otra parte, las zeolitas pueden ser modificadas por la introduccién de nuevos
grupos funcionales con el fin de mejorar su actividad y selectividad para la eliminacién
de metales (Pb** y Cu®*) y compuestos organicos (compuestos fenélicos).Sin embargo,
investigaciones han demostrado que hay un aumento significativo de la adsorcion de
contaminantes cuando zeolitas naturales son pre-tratados con soluciones acuosas que
contengan cationes de sodio (fase de activacion) que mejoren las reactividad de los
materiales [Oliveira y Rubio, 2006].Las zeolitas naturales debido a su comportamiento
de adsorcion también han sido estudiadas para determinar su comportamiento en el
tratamiento de drenajes acidos de minas, Motsiy col.,(2009), estudiaron la eficiencia de
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adsorcion de la zeolita (clinoptilolita) utilizandola en su estado natural y modificada
térmicamente para la remocién de iones Fe**, Cu?*, Mn** y Zn?* de muestras de agua
de drenaje acido de la Mina Jane. Sus resultados indicaron que la tasa de adsorcién es
proporcional al valor del pH de la solucién esto debido a la competencia de los iones
hidrégeno, también encontraron que la eficiencia de extraccion del metal de la solucion
es inversamente proporcional a la concentracion inicial de la solucién. Por otra parte,
encontraron que la adsorcidon de iones sobre la clinoptilolita sigue la siguiente
secuencia: Fe*', Zn%*, Cu®" y Mn?*. Los datos experimentales que ellos obtuvieron para
las isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y de Freundlich. Ademas de que
la clinoptilolita tiene el potencial de eliminar los metales pesados de manera efectiva del

drenaje acido de minas relativamente diluido.

Por otra parte, Granados y Jiménez (2000), demostraron que si se trata a la
zeolita con sales cuaternarias de amonio, se observa una mejora en su capacidad de
adsorciéon para compuestos organicos. Ademas, también se ha reportado que el TiO;
puede ser soportado en zeolitas naturales como fotocalizador en eliminacién de

compuesto organicos mediante fotocatalisis [SubbaRaoy col., 2003].
2.5 Proceso de adsorcién

La adsorcién es la remocion, por adherencia, de las impurezas (liquidos, gases,
materia suspendida, y coloides, moléculas, atomos e iones disueltos) de la sustancia en
la superficie (que incluye los poros o superficie interna) del sorbente (interfase entre las
dos fases).Se trata de una operacién de transferencia y de particion mediante la cual
los contaminantes se distribuyen entre la masa de una fase liquida y la superficie de
una fase sélida.El término sorcién incluye la adsorciéon y absorcién conjuntamente, es
una expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve desde una
fase para acumularse en otra, principalmente en los casos en que la segunda fase es
soélida [Weber 2005; Smith 2001].
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2.5.1 Adsorcion fisica.

El primer tipo de adsorcion no es especifica y es similar al proceso de
condensacion. Las fuerzas que atraen a las moléculas del fluido a la superficie sélido
generalmente son débiles. El equilibrio entre la superficie solida y las moléculas del
fluido se alcanza con rapidez, siendo facilmente reversible, debido a que los
requerimientos de energia son muy pequefos. La adsorcion fisica sirve para concentrar
las moléculas de una sustancia en una superficie.El grado de adsorcién fisica

disminuye con rapidez a medida que la temperatura aumenta.

Los estudios de adsorcion fisica son utiles para la determinacién de las
propiedades de los catalizadores solidos. De esta forma, las propiedades de area
superficial y distribucidn de tamafos de poros de los adsorbentes, pueden evaluarse en

base amediciones de adsorcion fisica [Smith 2001].
2.5.2 Quimisorcion

Este segundo tipo de adsorcion es especifica e involucra fuerzas mucho mas
grandes que la adsorcion fisica. De acuerdo con Langmuir, las moléculas adsorbidas se
retienen en la superficie por medio de fuerzas de valencia del mismo tipo que las que se

presentan entre atomos en las moléculas.

Taylor(1931)sugirid el nombre de quimisorcion para describir y distinguir este
segundo tipo de combinacion de moléculas gaseosas con superficies solidas. Debido al
alto calor de adsorcion, la energia de las moléculas que se encuentran adsorbidas
mediante un proceso de quimisorcion, puede ser muy diferente a la correspondiente a
las propias moléculas. Por consiguiente la energia de activacion para reacciones con
moléculas quimisorbidas puede ser apreciablemente inferior a la de un proceso
homogéneo. Una caracteristica importante de la quimisorcion es que su magnitud no
excedera de manera apreciable a la que corresponde a una capa monomolecular. Esta
limitacion se debe al hecho de que las fuerzas de valencia que retienen a las moléculas

en la superficie disminuyen rapidamente con la distancia. Estas fuerzas son demasiado
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pequenas para formar un compuesto de adsorcion, cuando las distancias a la superficie

son mucho mayores que las distancias usuales [Smith 2001].

La relacidon entre la cantidad de contaminante adsorbido y la presion de
equilibrio a temperatura constante se llama isoterma de adsorcion. Las mas comunes
se obtienen para sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la deposiciéon de una

capa simple de moléculas de soluto en la superficie del sélido[Mackenzie y col., 2004].

2.6 Modelos empiricos de cinética
2.6.1 Modelo de Lagergren

Actualmente, existen ciertos modelos matematicosempiricos que se
utilizan en la obtencién de parametroscinéticos que pueden ser utiles en calculos

posteriores.

Uno de ellos es el propuesto por Lagergren(1898), que consiste en una ecuacion
de pseudo primer-orden basada en una reaccion superficial, la cual esta representada

por:

In(q, -q,)=Inq, -K_t
Doénde:

KL.-constante de velocidad de adsorcién de pseudo-primer orden (L/h)
Je.- capacidad de adsorcion en el equilibrio, (mg/g)

qt.- capacidad de adsorcion en un momento dado, t (mg/g)
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2.6.2 Modelo de Elovich

Se utiliza para determinar la cinética de quimisorcion de gases sobre solidos,
pero también se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones
acuosas, se expresa generalmente con la siguiente ecuacion[Herrejon y col., 2008;

Jiménez y col., 2008; Torres y col.,2007].

! (ap) ' (t) e
=—In +—In
ef ; af ;

qi.- capacidad de adsorcién en un momento dado, t (mg/g)
a .- tasa inicial de adsorcion (mg/ g h).

B .- constante de desorcién durante el experimento
2.6.3 Modelo de pseudo segundo orden

La ecuacién de pseudo-segundo orden se utiliza para describir la cinética de
remocién de metales pesados en un adsorbente en particular[Herrejon y col., 2008;

Jiménez y col., 2008; Torres y col., 2007].

t 1 1 (2.3)
- —t
qt qug qe

En donde:

gi.- es la cantidad de metal adsorbido (mg/g).
Je.- capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

Kz.- constante de velocidad de adsorcién de pseudo-segundo
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2.7 Isotermas

2.7.1 Isoterma de Langmuir

Un modelo de adsorcidn de aplicabilidad general es la isoterma de Langmuir.

Este modelo, aplicable tanto a la interfase soélido-liquido como al sélido-gas, se basa en

la siguiente hipotesis:

1.

La superficie del sélido contiene un numero determinado de sitios de
adsorcion (lugares de la superficie del adsorbente donde se acomodan
moléculas de adsorbato). En el equilibrio, una determinada fraccion de
sitios estan ocupados (8, grado de recubrimiento), mientras que el resto,
, permanecen vacios.

El calor de adsorcién, consecuencia directa de la fuerza de las
interacciones adsorbato-adsorbente, no dependen de la fraccion de
superficie recubierta. Ello significa que todos los sitios de adsorcion son
equivalentes, es decir, que la superficie es uniforme.

No se establecen interacciones entre moléculas vecinas. Los sitios de
adsorcion estan suficientemente alejados entre si, de manera que las
moléculas de adsorbato contiguas no se ejercen ninguna influencia. Como
consecuencia de ello, la probabilidad de ocupacion de un sitio de

adsorcion no depende de la fraccion recubierta.

El modelo de Langmuir asume que la adsorcidon ocurre en sitios de superficie

donde la energia es igual en cada sitio. EIl modelo de Langmuir es representado con la

siguiente ecuacion:

K, *C, (2.4)

q=1+e:1L *C,
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Dénde:

g.- concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente.
Ct.- concentracion de soluto en el equilibrio.

a_.- constante relacionada con el calor de adsorcién, Q.

KL.- constante de Langmuir, (L/g).

En el analisis de los datos experimentales, la ecuacion 2 se replantea como
sigue [Oliveira y Rubio 2006]:

__ 1 & (2.5)

1
qg K*C; K,

En este arreglo, una grafica de (1/q) en funcién de 1/C; debe ser una recta con

pendiente y ordenada al origen igual a

2.7.2 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es normalmente aplicado a procesos de adsorcién en
monocapa (quimisorcion), multicapa (fuerzas de van der Waals) y la adsorcion en

superficies heterogéneas. La isoterma de Freundlich es representada por la ec. (2.6),

donde los parametros . . y Corresponden
a la capacidad de Freundlich y al parametro de intensidad Freundlich, respectivamente
[Oliveira y Rubio 2006; Ulmanu y col., 2003].

qt=KF*Cfl/n (2.6)
En el analisis de los datos experimentales, la ecuacion se replantea como sigue:

logg, =LogK +(1/n)logC, (2.7)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 22



UMSNH Marco Tedrico

2.8Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso promovido por energia de determinada longitud de
onda mediante la cual se excita a un material semiconductor transformandolo en
conductor en cuya superficie se desarrollan reacciones del tipo redox que promueven la
generacion de radicales libres muy reactivos, estos radicales reaccionan con las
especies organicas que se encuentran a su alrededor ocasionando la ruptura de los
enlaces moleculares y reduciendo u oxidandolas hasta convertirlas en compuestos
menos complejos o mineralizandolas completamente en CO; y H,O. La fotocatalisis con
dioxido de titanio es un proceso promovido por energia UV, capaz de excitar a este
semiconductor (catalizador) al grado de hacer que se comporte como un material
conductor, en la superficie del cual se desarrollan reacciones de oxido-reduccion, las
cuales generan radicales libres muy reactivos (OH°, O,°, HO,°) [Garcia y col., 2006];
mismos que reaccionan con las especies a su alrededor, rompiendo enlaces
moleculares y reduciendo u oxidando las moléculas hasta convertirlas en compuestos
menos complejos, destruyen las bacterias e impiden su recuperacion al causar dafo

celular irreversible [Arriaga y col., 2003; Gelover y col., 2004; Fujishima, 1997].
2.8.1Fundamentos de los procesos fotocataliticos

La materia puede interactuar con la luz en un amplio rango de longitudes de
onda y con diversos cambios en la estructura de las moléculas. Las radiaciones cerca al
espectro visible o ultravioleta (240-700nm) interactian con los electrones de una
molécula creando reacciones del tipo redox; las cuales son las mas importantes desde

el punto de vista ambiental para la degradacion de compuestos organicos.

La interaccion de la luz con materia se da a escala molecular, donde ésta
interactua con un fotdn entregado por la luz (ec. 2.8), excitandose. En esta ecuacién A
representa el estado fundamental de la molécula, es el fotén absorbido y A° la

molécula en estado excitado [Garcés y col., 2004].
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A+hv —> A° (2.8)

Como se ha mencionado anteriormente, en los procesos de oxidacion avanzada
tradicionales se cree que el radical OH° es la principal especie oxidante, responsable de
la degradacion de la mayoria de los compuestos organicos estudiados; en el caso del
empleo del TiO; el proceso de degradacion mediante transferencia electromagnética ha
sido de mucho interés por los huecos (h*) producidos en la banda de valencia del
semiconductor.El proceso fotocatalitico comienza con la generacion de pares
electron/hueco en las particulas del semiconductor por efecto de la luz. Asi, cuando
sobre el semiconductor incide un fotébn con una energia hv igual o superior al salto de
banda del mismo, se produce el salto de un electron (e”) de la banda de valencia a la de
conduccion, generandose un hueco (h*) en la primera. Los electrones que llegan a la
banda de conduccion pueden desplazarse a través de la red de semiconductor y del
mismo modo pueden hacerlo los huecos generados en la banda de valencia [Bordes y
col., 2007].

Los semiconductores son principales absorbentes de luz. Se utilizan en la
fotocatalisis debido a una combinacion favorable de la estructura electronica, las
propiedades de absorcidn de la luz, las caracteristicas del transporte de cargay tiempos
de vida estado excitado. El principal mecanismo de una reaccion de semiconductores
fotocataliticos (Figura. 2.2) es como sigue. Cuando una superficie fotocatalitica es
iluminada por la luz con una energia igual o mayor que la energia banda gap

(energias banda prohibida de los semiconductores comunes se dan en la Tabla
2.2, que excita a los electrones en la banda de valencia a la banda de conduccion, lo
que resulta en la formacion de un agujero positivo (p*) en la banda de valencia y un

electron (e7) en la banda de conduccion [Thiruvenkatachariy col., 2007].
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Tabla 2.2Energias de banda gap de algunos semiconductores comunes a 0 K [Thiruvenkatachari

y col., 2008].
Semiconductor Energia de banda Semiconductor Energla de banda
gap (eV) gap (eV)
Diamante 54 WO; 2.76
CdS 242 Si 1.17
ZnS 3.6 Ge 0.774
Zn0O 3.436 FeoO3 2.3
TiOz 3.03 PbS 0.286
CdS 2.582 PbSe 0.165
SnO; 3.54 ZrO; 3.87
CdSe 1.7 Cux0O 2172

2.8.2 Mecanismo de reaccioén en la fotocatalisis

Para el caso del TiO,, sometido a radiacién con una longitud de onda inferior de
400 nm, se genera un exceso de electrones en la banda de conduccién y huecos

positivos h* en la banda de valencia (ec. 2.9) [Garcés y col., 2004].
TiO,+hv - TiO,+/ +h”* (2.9)

En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O absorbida (ec.

2.10) como con grupos OH (ec. 2.11) para formar radicales hidroxilo (OH®).
h*+H,0—>HO" +H" (2.10)

h*+OH —OH"’ (2.11)

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccidn reaccionan
con el oxigeno molecular para formar radicales superoxido (ec. 2.12) y perdxido de
hidrégeno (ec. 2.13).

e +0, >0, (2.12)
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O,+2H" +2¢ - H,0,

(2.13)

Tanto el radical superoxido como el peroxido de hidrogeno generan mas

radicales hidroxilos mediante las siguientes reacciones [Pefuelas y col., 2005]:

20,° +2H,0 —2HO" +20H™ +0,

H,0,+0,” > OH +0H"

H,0,+e >0OH  +0OH"

(2.14)

(2.15)

(2.16)

E, resp. NHE
A

0 ,A Foto-reduccién

Banda de

05V e conduccion {2)
(1} E

, |3

v | 5

| o)

| Q.

+2.7 \l!g

¥ Banda de
valencia

Figura 2.2Representacién esquematica del mecanismo de la actividad fotocatalitica (activacion

fotoquimica de electrones y formacién de agujeros).

2.8.3 Generalidades del di6éxido de titanio.

El TiO, como un semiconductor fotocatalizador ha atraido la atencion gracias a

su importancia tecnolégica y cientifica. La titania ha promovido su aplicacién en muchos

campos, como fotocatalizador para la purificacion ambiental, conversién de energia
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solar, sensores, autolimpieza y distinguidos materiales super-hidrofilicos[Yuany Col.,
2006; Zhuy Col., 2005]. Una de los aspectos mas importantes de TiO, es su actividad
fotocatalitica de degradacion de varios contaminantes organicos. La actividad
fotocatalitica de la titania depende de su fase cristalina, tamafo de particula, area
superficial reactiva y cristalinidad [Balasubramaniany Col., 2003].La morfologia del
cristal ademas de otros factores, puede influir en la actividad del catalizador
[Fernandezy Col., 2007]. Se sabe que el area superficial del soporte esta ligada a la
cantidad de catalizador que se puede fijar, siempre y cuando exista afinidad entre
ambos materiales (soporte y especie soportada). Por lo tanto variables como el area
superficial, si bien son importantes para aumentar la cantidad de sitios cataliticamente
reactivos, pueden existir variables que influyan considerablemente en la actividad del
catalizador. Esas variables son: la morfologia del cristal, el tamafio del cristal,
prevencion de las recombinaciones del electrén-hueco, potencial zeta y energia de
banda gap [Okamoto y Col., 1985; Tanaka y Col., 1991].

Entre los catalizadores industriales, el mas ampliamente usado en aplicaciones
fotocataliticas es el didxido de titanio (en una de sus estructuras), ya que presenta una
mayor actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable en soluciones acuosa y no es
costoso [Fujishima 1997]. Adicionalmente el diéxido de titanio es un sdlido
semiconductor, por lo que al ser activado por la absorcion de la luz acelera el proceso
interaccionando con el reactivo a través de la aparicion de pares electron-hueco (e” y
h*). Asi los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez
que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocupara los huecos; de

esta forma el flujo neto de electrones sera nulo y el catalizador permanecera inalterado.
2.8.3.1 Aplicaciones de la titania

El diéxido de titanio ha sido utilizado por muchos afos como pigmento de
pinturas y recubrimientos Opticos resistentes a rayaduras[Fujishima, 1997]. Desde el
trabajo pionero para la obtencion de H, y O,, mediante el rompimiento de la molécula
de agua utilizando TiO;, la fotocatalisis usando polvos semiconductores ha recibido

mucha atencion por su potencial en la utilizacion de la luz como fuente de energia para
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la excitacion del material, promoviendo la formacién de pares electrén-hueco.
Particularmente pequefas particulas semiconductoras de fotocatalizadores de TiO; han
sido extensamente estudiadas debido a su alta reactividad y estabilidad, y muchos de
los trabajos han sido dedicados al estudio de reacciones asociadas con la
fotodescomposicion de H,O en H; y O, [Anpo, 1997].La titania (TiO2) es capaz de
catalizar la foto-oxidacion de moléculas organicas. La foto-oxidacion de la titania puede
ser usada para remediar el ambiente, donde materiales toxicos a bajas concentraciones
son fotocataliticamente convertidos, en una serie de pasos quimicos, para obtener
productos en un proceso de oxidaciéon sin dafio alguno, tales como CO; y H>O
[Fernandez y Col.,2005].

El diéxido de titanio (TiO2) en peliculas delgadas ha sido utilizado para una
variedad de aplicaciones incluyendo purificacion de agua, purificacion de aire, sensores
de gas y celdas solares fotovoltaicas (Lee y Col, 2005). Estas peliculas delgadas de
TiO, son sintetizadas por una variedad de métodos como sol-gel, deposicidon quimica de
vapor (CVD), electrodeposicién y electroforesis. La ruta del sol-gel para la sintesis de
peliculas es ventajoso sobre los otros métodos debido a que no se requiere de equipo u
otro material especial para su elaboracion; ademas de que las propiedades de la
pelicula pueden ser precisamente determinadas por control de los parametros de
preparacion como lo son la concentraciéon y naturaleza del precursor, viscosidad,
temperatura de inmersion, velocidad de extraccion, temperatura y duracién del

tratamiento de calentamiento [Balasubramanian y Col.,2003].
2.8.4 Fuente de luz

El TiO, absorbe la radiacion por debajo del rango visible del espectro de luz. Por
lo tanto, la fotoactivacion del TiO, requiere la radiacion con luz de longitud de onda <384
nm, con un maximo de absorcion a aproximadamente 340 nm. La gran mayoria de los
estudios citados en la literatura se han llevado a cabo entre las longitudes de onda 320
a 380 nm. La luz que da lugar al campo de radiacion requerida puede ser producida por

las luces artificiales o por irradiacion solar [Thiruvenkatachariy col., 2008].
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La porcion del espectro electromagnético en la cual la radiacion UV ocurre es
entre 100 y 400 nm. El rango de radiacion ultravioleta es caracterizado de acuerdo a la
longitud de onda como onda larga (UV-A), también conocido como radiacion ultravioleta
cercana, onda mediana (UV-B), y onda corta (UV-C), también conocido como UV
lejano. La porcion germicida de la banda de radiacion UV es entre 220 y 320 nm

principalmente el rango UV-C [Serrano- Rosales y col., 2008].

2.9Ventajas de la fotocatalisis

De acuerdo con Garcésy col.,(2004), la fotocatalisis con TiO,, puede ofrecer

ciertas ventajas:

v Es el uUnico método que realmente destruye sustancias tdxicas hasta
compuestos totalmente inocuos. En el caso de sustancias organicas, los subproductos
que se obtienen son agua, CO, y simples acidos inorganicos.

v El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia
organica, incluidas mezclas complejas. En este sentido, es capaz de descomponer
incluso sustancias dificiles o peligrosamente tratables por otros métodos, como es el
caso de dioxinas, bieniospoli clorados, disolventes, plaguicidas, y colorantes, entre
otras.

v/ Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso, sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en que se encuentran disueltas.

v El aporte de energia necesario es muy pequefo, pues el proceso tiene lugar a
temperaturas que oscilan entre 30 y 80° C, sin que su variacion apenas si le afecte.
Esta energia procede, ademas, de una fuente limpia y abundante como el sol.

v' Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

v" En muchos casos, consumen mucho menos energia que otros métodos (por

ejemplo, la incineracion).
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2.10 Técnicas de Caracterizacion
2.10.1 Difraccion de rayos X

La aplicacion de la difraccion de rayos X a la investigacion de la estructura de la
materia, tuvo su origen en 1912, cuando los primeros materiales cristalinos fueron
expuestos a este tipo de radiacion, dando lugar a un diagrama de difracciéon

caracteristico de la muestra (llamado patrén de difraccion).

En la actualidad, a casi 100 afios de ese descubrimiento, la difraccion de rayos X
es un método de analisis estructural que ha revolucionado el entendimiento de la
quimica, la fisica, la mineralogia y la biologia.

La difraccion de rayos X (Figura 2.3), esta basada en la dispersion (scattering),
que consiste en que el foton incidente es desviado de su direccién original de
propagacion con igual (dispersion elastica) o menor (dispersion inelastica) energia, por
y colision con electrones. Cuando sobre un atomo incide un haz de rayos X, puede
considerarse, desde un punto de vista geométrico, que éste se comporta como un
radiador puntual que dispersa elasticamente (sin modificar su longitud de onda) la

radiacion en todas las direcciones del espacio[Albellay col., 2000]

Si ahora el haz de rayos X se incide sobre un cristal, es decir, sobre una
agrupacion de atomos peridodicamente ordenados en el espacio, entre las ondas
dispersadas por cada uno de ellos se producen fendmenos de interferencia que,
normalmente, en la mayor parte de las direcciones, seran del tipo destructivo,
cancelandose la resultante en mayor o menor proporcidn. Sin embargo, en
determinadas direcciones, y debido precisamente a la ordenacién periddica de los
atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y se refuercen
mutuamente. Este fendmeno de refuerzo recibe el nombre de difraccion. Para
comprender mejor esto supdngase que el haz de radiacion que incide sobre un cristal
determinado, esta compuesto por un numero muy grande de ondas denominado frente
de ondas. Antes de impactar el cristal, todas las ondas estan en fase entre si, es decir,

los maximos y minimos de amplitud coinciden en la misma ubicacion de la trayectoria
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del flujo. Una vez que los rayos inciden sobre el cristal se puede producir interferencia
constructiva o destructiva. Las condiciones necesarias para que se produzca difraccion
vienen determinadas por la ley de Bragg. Como en las sustancias cristalinas se pueden
considerar distintas familias de planos paralelos y equidistantes entre si. Consideremos

una de estas familias con indices de Miller (hkl) y espaciado dny (ver figura 2.3).

HaZ OF RAYOS X
HAZ OF RAYS ¥ OIFRACTAD0

INCIDENTE

PLANDS DL /

CRITAL (hi) -

Figura 2.3. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal.

Si sobre estos planos incide un haz de rayos X monocromatico, con longitud de
onda A (de algunos Angstroms), en una direccion que forma un angulo 6 con la
superficie de los planos, solo se producira refuerzo cuando el angulo de incidencia, la
longitud de onda de la radiacion, el espaciado de la familia de planos cumplan la

siguiente relacion, llamada ley de Bragg:

nA=2d,,send (217)

Dénde:

n.- es un numero entero (lo que indica que solo para numeros enteros de
longitudes de onda ocurre la difraccion

A.- la longitud de onda de los rayos X.

dhk.- la distancia entre los planos de la red cristalina.

6.- el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Dicho de manera sencilla, la interferencia entre las dos ondas que se muestran
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en la Figura 2.4 es constructiva cuando la diferencia de trayectoria entre las dos ondas
(que llamaremos At, la cual es la suma de las distancias CB y BD), es igual a un
numero entero (n) de longitudes de onda. Entonces si se analizan los triangulos
formados ACB Y ABD obtenemos que At = CB + BD = 2d sen 6, que es lo que deduce
la ley de Bragg.

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo con la direccion
de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccion del haz incidente y la direccion
del haz difractado estan contenidas en un plano que es perpendicular a la familia de
planos, que difractan.

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,
existiran también distintas direcciones de difraccion. Al ser el conjunto de espaciados
de un cristal caracteristico para cada especie cristalina, entonces si no hay dos
sustancias cristalinas que tengan todos sus espaciados iguales, podemos decir, que no
existen dos sustancias cristalinas que tengan un diagrama de difraccion idéntico. Se

dice que el diagrama de difraccion es la huella dactilar de las sustancias cristalinas.

Estos principales componentes son:

a) Un generador de rayos X (del tipo tubo de catodo caliente), el cual
es un tubo al alto vacio que esta formado por un filamento de tungsteno
(instalado en el catodo de una fuente de alto voltaje), el cual se calienta
hasta la incandescencia por el paso de una corriente eléctrica a través de él,
creando un enorme flujo de electrones que impactan en el anodo. El anodo
consta normalmente de un bloque pesado de cobre con un blanco de metal
empotrado en la superficie del cobre. Los blancos pueden ser de tungsteno,
cobre, cromo, molibdeno, entre otros. Se usan dos circuitos separados uno
para calentar el filamento y para acelerar los electrones hacia el blanco.

b) Un filtro que aparte de filtrar los rayos X nos permiten enfocar éstos
hacia la muestra.

c) Un soporte para la muestra (un tipo de hendidura), la cual tiene
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movimiento para fijar el angulo de incidencia de los rayos X.
d) Un detector de rayos X, el cual es del tipo contador de

centelleo, el cual basicamente lo que hace es contar los destellos que se
producen por el choque de los fotones individuales con una pantalla de
sulfuro de zinc. Los destellos producidos se convierten en impulsos
eléctricos que mediante ciertos componentes son convertidos como sefal de

salida la cual nos proporciona el difractograma de rayos X.

CONTADOR

TUBO DE RAYOS X

PORTA MUESTRAS

Figura 2.3. Principales Componentes de un difractémetro de Rayos X
2.10.2 Microscopia electronica de barrido

En 1933 fue inventado el microscopio electronico convencional en Alemania por
E. Ruska y M. Knoll, el cual fundo las bases necesarias para que se inventara dos afnos
después el microscopio electronico de barrido, aunque lamentablemente tuvieron que

pasar 30 afios para su utilizacién comercial
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La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica de analisis que se
emplea para obtener informacion superficial de las muestras, mediante el empleo de
electrones [Allen y col.,1993].

El microscopio electronico de barrido es hoy en dia una herramienta esencial
para la investigacion ya que se utiliza para varias propositos como por ejemplo: para el
estudio de la morfologia y topografia de elementos, un analisis quimico de la muestra a
analizar, etc. Este instrumento utiliza voltajes cercanos a los 20.000 voltios, las lentes
magnéticas utilizan un haz muy fino de electrones para penetrar repetidamente la
muestra y se produce una imagen ampliada de la superficie observada en la pantalla

del monitor.

Este tipo de microscopio se caracteriza por producir imagenes tridimensionales, y
se puede tener una ampliacion de 100,000 veces o mas. Otra caracteristica es en que
la imagen no es obtenida una sola vez, sino que un estrecho haz de electrones va
barriendo la muestra en sentido longitudinal.

En el microscopio electrénico de barrido, dos partes son fundamentales, la y
columna y la camara para y colocar las muestras, el emisor de electrones es un
filamento que se calienta de acuerdo a las necesidades de la muestra, el cual emite un
haz de electrones que viajan a través de la y columna en un ambiente de alto vacio,
hasta incidir con la superficie de la muestra, ocasionando una interaccion entre dichos
electrones y los atomos de la muestra, generando varios tipos de sefales tales como:
electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos x caracteristicos, electrones
Auger, luz visible, etc. Todas estas sefiales eléctricas se producen simultaneamente

pero cada una de ellas es captada por diferentes detectores (Figura 2.4).
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Figura 2.4.Sefales que producen cuando el haz de electrones interacciona con la muestra e

imagen representativa del microscopia electrénico de barrido (MEB).

2.10.3 Espectroscopia de Infrarrojo

Una de la técnicas de caracterizacion estructural mas empleadas en el estudio
de materiales, es la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
debido a que proporciona informacion del tipo de enlaces quimicos involucrados en la
estructura del material, esta informacién la proporciona por medio de bandas de
absorcién debido a los diferentes modos vibracionales de los grupos funcionales,

facilitando asi la identificacion de estos mismos.

La regiéon infrarroja del espectro incluye radiacion comprendidas entre los
nimeros de onda 12800 y 10 cm™ aproximadamente, lo que corresponde a longitudes
de onda de 0.78 a 1000 um. Desde el punto de vista de las aplicaciones, asi como de
los instrumentos, la regién infrarroja se divide en: infrarrojo cercano, medio y lejano, de
las cuales la mas usada en la caracterizacion de materiales es la region del infrarrojo
medio comprendida entre los 4000 y 670 cm”'[Hobart y col., 1998].La espectroscopia de
IR mide los cambios vibracionales que experimentan las moléculas al absorber la
energia electromagnética, estos cambios o movimientos pueden clasificarse en modos
de estiramiento, donde la longitud del enlace cambia de una manera periédica durante
la vibracién; o modos de doblamiento, donde el angulo entre los enlaces cambia de
forma periddica durante las vibraciones [Nakamoto 1997].
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Como se observa en la Figura 2.5, los modos de estiramiento se dividen a su vez

en simétricos y asimétricos, por otra parte los modos de doblamiento se dividen en:

v" Mecimiento: que ocurre cuando la unidad estructural se balancea en el plano
de simetria de la molécula.

v’ Tijereteo: que es cuando los dos atomos unidos a un atomo central se alejan y
se acercan uno respecto de otro, deformando el angulo de valencia.

v' Alabeo: se presenta cuando la unidad estructural se balancea en el plano
perpendicular al de simetria de la molécula.

v" Torsion: manifestandose cuando la unidad estructural gira en vaivén alrededor
del enlace que la une con el resto de la molécula.

v" Acoplamiento vibracional: Ademas de las vibraciones mencionadas, se puede
dar el caso de una interaccion entre ellas, si los enlaces vibrantes estan

unidos a un atomo central.

\ / Modos de
Estiramiento.

Asimétrico

Simétrico

Modos de
Doblamiento

Mecimiento Tijereteo Alabeo Torsién

Figura 2.5. Modos vibracionales por absorcion Infrarroja.
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Los espectros vibracionales se deben a la elasticidad del enlace covalente entre
dos atomos, cuya rigidez esta determinada a través de la constante caracteristica (k)
para cada enlace.

Para la obtencion de los espectros infrarrojos, se utilizan espectrémetros con
interferometros y trasformada de Fourier (IR-FT). La radiacion de infrarrojo es analizada
por medio de un interferometro de Michelson (Figura 2.6), que consiste en un montaje

optico en el que se produce el fendmeno de interferencia de ondas electromagnéticas.

c L™ £spEs0 FINO

a

MUESTRA ESPEJO MOVIL

7 N
\ 4
v
v

DETECTOR

2D Yaik Yaih
ESPEJO DIVISOR DE HAZ

FUENTE

POSICION DEL ESPEJO MOVIL

Figura 2.6.Interferometro de Michelson.

En la operacion del espectrometro IR-FT, la radiacién policromatica de la fuente
de infrarrojo (la cual consta de un filamento de Nernst) es y colimada por un espejo y el
haz resultante se divide en el espejo divisor; la mitad del haz pasa al espejo fijo y la otra
mitad se refleja en el espejo movil. Después de reflejarse los dos haces se recombinan
nuevamente en el divisor del haz. Cuando el espejo moévil esta posicionado de tal
manera que los dos caminos épticos son iguales, simultaneamente todas las longitudes
de onda de la luz proporcionan una interferencia constructiva. Si el espejo mévil se

encuentra en alguna otra posicion, una longitud de onda dada puede interferir
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constructiva o destructivamente, dependiendo si los haces de los dos caminos Opticos

estan o no en fase.

2.10.4 Espectroscopia RAMAN

El descubrimiento del analisis de RAMAN por Krishna y Raman fue en 1928.
Aproximadamente en el afio de 1986 la literatura RAMAN fue dominada por las
investigaciones fisicas y estructurales, con pocos reportes sobre la espectroscopia

RAMAN aplicada a analisis quimicos.

La aplicacién de la espectroscopia RAMAN para el analisis quimico en el “mundo
real” fue impedido por varios problemas fundamentales y técnicos como los picos de
intensidad, la interferencia de la fluorescencia y la ineficiencia de la y coleccion y
deteccion de luz. Los prospectos para los analisis quimicos de rutina tomaron mayor
importancia para el afno de 1986 con la introduccion del método de transformacion de
Fourier-RAMAN, servicios de carga, computadoras pequenas y los laseres de infrarrojo
cercano. Con la introduccion de todo esto, vinieron a quitar los impedimentos anteriores

y a hacer que la espectroscopia RAMAN renaciera en el contexto del analisis quimico.

2.10.4.1 Fundamento de la espectroscopia RAMAN

Cuando la luz monocromatica con hu, se encuentra con materia (gas, sélido o
liquido) hay una pequefa probabilidad de que sea dispersada a la misma frecuencia. Si
el objeto en cuestién (por ejemplo, una molécula) es mucho mas pequefio que la
longitud de onda de la luz, la dispersion es una dispersion de Raleigh, (como se
muestra en la Figura 2.7). El “estado virtual” no es necesariamente un estado cuantico
real de la molécula, pero es considerado una pequefia distorsion de la nube electronica,
causada por el campo eléctrico de la luz. La luz azul es mejor en la dispersion que la luz
roja y la dispersion de Raleigh es responsable del y color azul del cielo. La nube
electronica de la molécula es afectada también por la vibracion molecular y también es
posible por la interaccion de las oscilaciones vibracionales y épticas, que conducen a la
dispersion RAMAN.
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Figura 2.7. Transiciones espectroscépicas bajo diferentes tipos de espectroscopia vibracional. u, indica

la frecuencia del laser y u es el numero cuantitativo vibracional.

Un espectro RAMAN consiste en la dispersion de la intensidad detectada contra
la energia (Figura 2.8). Cada pico consiste en un cambio dado RAMAN por la energia
de la luz incidente . Si sucede que la molécula se encuentre en un estado vibracional
excitado cuando un protén incidente es dispersado, el proton gana energia cuando es
dispersado, que conduce a la dispersion RAMAN antimovimientos. Los picos RAMAN
de movimiento y los antimovimiento son posicionados simétricamente a los picos
Raleigh, pero sus intensidades son muy diferentes, excepto por las vibraciones de
energia bajas.

En 1986 la evolucion de la instrumentacion RAMAN fue evolucionando. Al ir
obteniendo mayores resultados, fue la necesidad de integrar a los espectrometros
RAMAN laseres, espectréometros, accesorios para las muestras y software que
complementara el sistema. Estos nuevos instrumentos no fueron mas capaces que los
sistemas previos, pero eran mas faciles de utilizar. En la Figura 2.8 se muestra un

espectrometro RAMAN.
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Figura 2.8. Espectrometro RAMAN, mostrando sus componentes: laser, y colectores 6pticos, analizador

de longitud, detector y computadora.

En adicién a la reduccion de la fluorescencia, el analisis RAMAN también provee
precision en la frecuencia y muchos otros beneficios. Antes de 1986 los espectrémetros
RAMAN utilizaban laseres de Argon o Kriptdn, que requeria una energia eléctrica de
208 a 480 V y un sistema de enfriamiento. Como los costos de mantenimiento eran muy
altos y como los laseres utilizados eran muy impracticos para analisis de rutina, se
implemento el uso de laseres de diodo de Nd:YAG (ltrio-Aluminio-G), ya que son mas
pequefos, tienen sistema de aire enfriador, necesitan un consumo eléctrico de 110 V y
su costo de mantenimiento es mucho mas bajo. Ejemplos comunes son: Nd:YAG (1064
nm), Doble Nd:YAG (532 nm) y laser de diodo Al:GaAs (750 a 900 nm). No solo estos
laseres son utilizados para los analisis de rutina en instrumentos analiticos, también
operan en infrarrojo cercano donde la fluorescencia es menos prominente [Richard
2000].
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Capitulo Ill. METODOLOGIA

3.1 Tamizado de zeolita natural

Para la realizacion de este proyecto, se utilizO una zeolita clipnotilolita
proveniente de un yacimiento del estado de Jalisco, ésta fue tamizada seleccionando
un tamafo de grano de 50 mm. Cierta cantidad de material fue lavada con agua

desionizada varias veces. El material fue secado a 60 °C por 6 horas.
3.2 Acondicionamiento con sodio

El material zeolitico permite la introduccion de nuevos grupos funcionales a
través del proceso de acondicionamiento mejorando su actividad y selectividad en la
remocion de varios contaminantes. En varios trabajos se ha encontrado que la
capacidad de intercambio de la zeolita natural se puede aumentar tratandola por
intercambio catidnico y la capacidad de intercambio de la zeolita modificada depende
del catidon que se use en el tratamiento[Cortés 2007; Oliveira y col., 2006; Leiva-Ramos
y col., 2004]. En la modificacion por intercambio cationico, los iones intercambiables de
la zeolita natural se intercambian por un solo i6n, por esta razon a estas zeolitas se les

conoce como homoidnicas.

Para la homoionizacion de la zeolita natural se siguié un meétodo reportado
anteriormente por [Cortés 2007; Oliveira y col., 2006], en el cual se pusieron en
contacto 25 g de muestra con una solucion 1M de NaCl a reflujo durante 3 horas, en
dos contactos consecutivos dejando enfriar la solucién durante 1 dia, para dar un total
de 6 h de reflujo. Posteriormente se decanté la muestra y el sélido se lavdé con agua

destilada para la eliminacion de iones cloruro.
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3.3 Impregnacién con 6xido de titanio

El material fotocotalitico fue preparado por la mezcla del sol de TiO, con la
zeolita, posteriormente el sdélido seco fue calcinado a 500°C. El sol de TiO, fue
preparado por el método acido catalitico [Xu y Langford 1995]. Para la preparacion del
sol se pusieron en contacto 28.1 g de isopropdxido de titanio con 30 mL de etanol en
agitacion constante durante 1 h, posteriormente se adicion6 1 mL de acido acético
manteniendo la mezcla en agitacion durante 30 min, finalmente se adicionaron 200 mL
de agua destilada, la mezcla resultante se dejé reposar durante 8 h. Para el
fotocatalizador soportado, 5 g de zeolita fueron puestos en contacto con 20 mL del sol
de TiO, durante 8 h, posteriormente, el fotocalizador fue secado por evaporacién

durante 12 h a 110°C, finalmente la muestra fue calcinada a 500°C por 8 h.
3.4 Caracterizacion de zeolita

El proceso de caracterizacidén de las muestras, Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO; se llevo a
cabo para determinar las caracteristicas estructurales y texturales de los materiales
obtenidos. Para lo cual, se utilizaron las siguientes técnicas: difraccion de rayos X
(DRX) para determinar su estructura cristalina, Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) para observar las caracteristicas texturales y morfologicas de las muestras,
Espectroscopia RAMAN para determinar la presencia de la fase anatasa en la muestra
y Espectroscopia de Infrarrojo (IR) para determinar las principales bandas de las

muestras.

3.4.1Difraccion de rayos-X

Se utilizé difraccion DRX para determinar la presencia de las fases cristalinas de
la zeolita natural, homoidnica e impregnada con TiO,. Se utilizé6 un difractometro de
rayos X marca RIGAKU modelo DMAX/1200, el cual trabaja con linea de cobre Cu-Ka
con longitud de onda A=1.5406 angstroms, para realizar estos analisis y determinar la
presencia de la fase anatasa del material sintetizado.
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3.4.2 Microscopia electronica de barrido y microanalisis elemental

El sistema que se utilizd para realizar las caracterizaciones es un microscopio
electronico de barrido modelo xI30 ESEM Philips y un microscopio JEOL modelo JSM-
6400 y un detector de rayos X Bruker de 133 eV.Para lo anterior, se tomaron muestras
de los diferentes minerales y se colocaron en un porta muestras para posteriormente
ser bafiadas con cobre y de esta manera poder hacer las observaciones sin dificultad. A
las mismas muestras se les realiz6 un microanalisis elemental mediante una sonda
acoplada al microscopio. Este analisis se realizd a la zeolita natural, homoidnica e

impregnada conTiO».
3.4.3 Espectroscopia RAMAN

Para las realizar el analisis de espectroscopia Raman se realizd6 bajo las
siguientes condiciones: Equipo: Marca DilorLampram,temperatura 21 °C, humedad
relativa 37 %, potencia 20 mW, tiempo de integracion 120 segundos, objeto de 100x,

Spot de 1 ym, Laser Helio-nedn y Correccion =0

3.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo

El equipo que se utilizd para realizar los espectros de Infrarrojo fue un Nicolet
modelo 205-FT-IR en el modo de reflactancia difusa usando KBr para homogenizar la

muestra.
3.5 Pruebas de Cinética
3.5.1 Cinética de intercambio i6nico de plomo y cobre

Para determinar la cinética de remocién de iones cobre y plomo se realizaron
experimentos con las muestras de Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO,, con soluciones de Pb(NO3),
y Cu(NOs),, por separado, a diferentes tiempos de contacto para establecer el tiempo
en el cual el equilibrio es alcanzando en el proceso. Para llevar a cabo lo anterior se

colocaron 100 mg de las diferentes muestras en tubos de centrifuga con 10 mL de
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solucion 0.002N de Pb(NOs), y Cu(NOs),, se dejaron en contacto a diferentes tiempos
de exposicién que van desde 5, 10, 20, 30 min, hasta 1, 2, 4, 6, 8, 12, 18, 24, 30 y 36
horas; transcurrido el tiempo la solucion fue decantada para su posterior analisis

mediante espectroscopia de absorcion atomica, las pruebas se realizaron por triplicado.

La adsorcion de iones (qi), expresada como remocién de contaminante por
unidad de masa de material absorbente (mg de adsorbato/g de adsorbente), fue
calculado de los datos experimentales (Co, V, W y Cs) de cada muestra de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

V(C,C) (3.1)

! m

Donde, V es el volumen del soluto en la solucidn, Cy es la concentracion inicial del
soluto, C; concentracion final de soluto y m es la masa del material absorbente [Oliveira
y Rubio, 2007].

3.6 Remocién a diferentes valores de pH
3.6.1 Remocion de iones plomo y cobre a diferentes valores de pH

El pH es un factor importante en la remocién de plomo y cobre por lo cual es
necesario determinar el valor 6ptimo de pH en el cual se tiene una mayor remocién de
ambos metales, para lo cual se realizaron pruebas tipo lote con las tres diferentes
muestras y soluciones 0.002 N tanto de nitrato de plomo como de cobre a diferentes
valores de pH. Los valores de pH para realizar estos experimentos fueron: 3, 4, 5, 5.5,
6, 6.5, 7, 7.7 y 8 para plomo, para cobre se utilizaron los siguientes valores: 2, 3, 4, 5, 6,
6.5, 7, 7.5 y 8. Estos valores fueron ajustados afadiendo la cantidad necesaria de
soluciones 0.1 M de HCI y NaOH, segun el caso, una vez ajustados lo valores se puso
en contacto lo solucién, tanto de plomo como de cobre, con la zeolita por un tiempo de
18 horas. Los valores de pH se seleccionaron de acuerdo al diagrama de distribucién
de especies de iones cobrey plomo en solucion acuosa (Figuras 4.16 y 4.18

respectivamente) con el propdsito de determinar el efecto que tiene dicha distribucién
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respecto a este parametro sobre el proceso de intercambio idénico de plomo y cobre con

ambos materiales en estudio.

3.7 Isotermas de sorcion

3.7.1 Isotermas de intercambio iénico de plomo y cobre

Las isotermas de intercambio i6nico de plomo y cobre, se obtuvieron realizando
experimentos de adsorciodn tipo lote con zeolita natural (Zeo), zeolita homoiodnica (Zeo-
Na) y zeolita impregnada con TiO, (Zeo-TiO), para lo cual se prepararon soluciones
desde 10 mg/L hasta 6000 mg/L de nitrato de plomo y cobre, tomando 10 mL de cada
solucion y poniéndola en contacto con 100 mg de zeolita, agitando a temperatura
ambiente por 18 horas. El pH de las soluciones fue de 6.3. Los sobrenadantes fueron
utilizados para analizar plomo y cobre por espectrofotometria de absorcion atémica. Los

experimentos se realizaron por triplicado.

Los datos de equilibrio obtenidos (isoterma) fueron ajustados mediante
regresiones lineala los modelos de Langmuir yFreundlich, para obtener los parametros

basicos de equilibrio de cada sistema en particular.
3.8 Prueba de degradacion fotocatalitica de fenol

Esta prueba de degradacién fotocatalitica de fenol, fue realizada con la finalidad
de evaluar el nivel de degradacion que se alcanza. Estas pruebas se realizaron en un
fotoreactor reactor de fotoquimica (Foto Q 200). Los experimentos consistieron en
cargar el reactor con una solucién de fenol de 35 ppm con el catalizador (6xido de
titanio sintetizado por el método sol-gel), 2 mL/L de H,O, como oxidante, se puso en
marcha el reactor dejando agitar la solucion durante una hora sin encender la lampara
esto con la finalidad de observar si existe adsorcion por parte del catalizador y por otra
parte para homogenizar la solucion, posteriormente se encendié la lampara para dar
inicio a la fotorreaccion, tomando muestras cada hora durante 6 h, filtrandolas para su

posterior analisis por espectrofotometria de UV-VIS.
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Una segunda reaccion se llevo a cabo manteniendo constante la concentracion
de fenol (35 ppm) y agregando la muestra Zeo-TiO, manteniendo la misma cantidad de
agente oxidante (2 mL/L), de igual manera la solucién se dejé agitando durante una
hora sin encender la lampara, transcurrido el tiempo se encendio la lampara tomando

muestras a intervalos de 1h durante 6 h para su posterior analisis por
espectrofotometria de UV-VIS.
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Capitulo IV. RESULTADOS
4.1 Caracterizacion

Los resultados del analisis quimico y fisico de la zeolita natural son presentados
en la Tabla 4.1. Estos resultados fueron obtenidos de un analisis previo a la zeolita

natural (Zeo), proporcionado por el proveedor del material.

Tabla 4.1. Composicidén quimica y propiedades fisicas de la muestra de Zeo.

Composicion Quimica % Propiedades Fisica

Al,O3 7.91  Tamano (mm) 1.18

SiO; 71.78 Porosidad (%) 35

CaO 1.8  Area superficial (m?/g) 25

MgO 0.47 Densidad especifica (Kg m/m®) 1830

K20 0.78 Dureza Mosh 3

Na,O 0.45 Estabilidad Térmica Hasta 500 °C
Fe,Os3 1.51 Retencién de humedad 31.4

Perdida por ignicion 11.9  Peso volumétrico (kg/m°) 725

4.1.1 Difraccion de Rayos X

A partir del analisis de difraccion de rayos-X de la Zeo secada a 60°C (Figura
4.1), presenta un corrimiento en las bandas debido a la cantidad de agua de la zeolita
natural, tambiénse puede observar que los picos de mayor intensidad corresponden a la
clipnotilolita; ademas, se observa también que el sodio y calcio son dos de los
principales componentes de la roca zeolitica, estando presentes otras especies como
feldespatos y cuarzo en menor proporcion. Para comprobar lo anterior se utilizaron las
tarjetas JCPDS 00-039-1383 para clipnotilolita de calcio y JCPDS 00-047-1870
paraclipnotilolita de sodio. La muestra secada a 110 °C (Figura 4.1b) presenta los
mismos picos caracteristicos de la Zeo secada a 60 °C. Al incrementar la temperatura
se aprecia que la zeolita natural no presenta ningun cambio en su estructura cristalina
(Figura 4.1c).
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Figura 4.1 Modelos de DRX: a) Zeo 60°C, b) Zeo 110°C y c) Zeo 500°C. Simbolos: clipnotilolita (¢),

cuarzo (*).
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Los resultados obtenidos del analisis de difraccion de rayos X, en donde se

observan los picos representativos de las muestras Zeo-Na y Zeo-TiO, son mostrados

en la Figura 4.2. En la cual podemos observar que al realizar la homoionizacion con

NaCl e impregnacion con TiO, en la superficie de la zeolita natural esta no se ve

modificada en su estructura cristalina, manteniendo sus picos caracteristicos en 22, 26

y 30; por otra parte, en la muestra Zeo-TiO, se observan los picos caracteristicos de la

fase anatasa del TiO, a 25, 48 y 54, con lo cual comprobamos que al realizar la

impregnacion con 6xido de titanio sobre la superficie de la zeolita natural por el proceso

sol-gel se obtiene la fase anatasa.
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Figura 4.2 Modelos de DRX de Zeo-Na y Zeo-TiO,. Simbolos: clipnotilolita (¢), fase Anatasa (A ), cuarzo
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4.1.2 Espectroscopia Raman

La presencia de la fase anatasa en la muestra de mineral zeolitico fue
corroborada mediante espectroscopia de Raman. En la Figura 4.3 se observa el pico
caracteristico que presenta la fase anatasa en una longitud de 140 cm™ para la muestra

Zeo-TiO2, mientras que las otras dos muestras no presentan este pico.
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Figura 4.3. Espectro Raman de las muestras zeoliticas.
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4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo

En la Figura 4.4 se presentan los espectros de infrarrojo para las muestras; a)
Zeo-TiOy, b) Zeo-Nay c) Zeo. En la Figura 4.4a, se muestra el espectro de Zeo-TiO; en
la cual se encuentran que las bandas alrededor de 453, 794 y 1065-1207 cm™ las
cuales corresponden a las vibraciones de balanceo, flexion y estiramiento del SiO,, la
banda alrededor de 600cm™ se puede asociar a un modo vibracional del enlace Ti-O,

en la banda de 870 cm™'se encuentra el grupo Ti-OH.

Entre la banda 950 y 1500 cm™ se encuentran los picos principales de la zeolita
natural y del oxido de titano, por lo cual, se realiz6 una deconvolucionen la cual
podemos observar que se generan las bandas 1059, 1193 cm'que se asocian a los
modos vibracionales del grupo funcional Ti-O-C, y la banda a 1635cm 'corresponde a

los modos vibracionales del agua.

El espectro de la muestra Zeo-Na (Figura 4.4b) presenta la banda principal de la
zeolita de 1075-1207 cm™ que representa la vibracion asimetria de estiramiento del
enlace silicio-oxigeno en la red tetraédrica de SiO4 Por otra parte, un bajo contenido de
alimina en el mineral zeolitico es visible en las bandas 700-900 cm™ del tetraedro
condensado AlO,. El pico intenso a 458 cm™ se atribuye a la vibracion oscilante de Si-
O-Si y las vibraciones de flexion de los enlaces Al-O-Si y Al-O-Al, la banda en 1644
corresponde a la vibracion del agua. De igual manera, la Figura 4.4c presenta las
bandas principales de la Zeo, en la cual se observan también los modos vibracionales
deflexion y estiramiento del SiO4, las vibraciones de flexion de los enlaces Al-O-Si y Al-
O-Al se encuentran en la banda 538 cm™ y la banda a 1683 cm-1 es la que corresponde
a la flexibn maxima del agua, esta banda aparece mas intensa debido a la cantidad de
agua contenida en la matriz del material zeolitico y debido a que la muestra de Zeo

solamente se secé a 60 °C durante 6 horas (Mincevay col., 2008).
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Figura 4.4.Espectro IR de las muestras zeoliticas.

4.1.4 Microscopia electrénica de barrido

Las imagenes de Microscopia Electronica de barridode las tres diferentes muestras
de zeolita (Figura 4.5) muestran un gran numero de aperturas y poros los cuales
permiten que la solucién pase a través de ella mejorando la adsorcion. Ademas,
muestran una morfologia tipica de las zeolitas (Figura 4.5 d), con cristales delgados de

forma cubica y poliédrica o en forma de “ataud” [Llanes-Monter 2007].
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Figura 4.5. Micrografias MEB de las muestras zeoliticas: a) Zeo, b) Zeo-Na. c) Zeo-TiO, y d)

Morfologia tipica de Zeo.

Para completar el analisis se realiz6 un EDS (Espectroscopia por Dispersion de
Energia)el cual proporciona la informacién acerca de los elementos quimicos que se
encuentran en la muestra. En el EDS de la muestra Zeo (Figura 4.6a) estan presentes
los siguientes elementos: oxigeno, aluminio, silicio, magnesio, potasio y calcio. Todos,
exceptuando el cobre, se encuentran en la matriz del material zeolitico,la presencia de

metal se debe al método de preparacion de la muestra.

Los EDS de las muestras de Zeo-Na y Zeo-TiO, se muestran en las figuras 4.6b
y 4.6¢ respectivamente. En el EDS de la muestras Zeo-Na se observan los mismos
elementos que la muestra de zeolita natural, a diferencia de la muestra Zeo-TiO; en la

cual se tiene la presencia de titanio.
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Figura 4.6. Microanalisis elemental de las diferentes muestras; a) Zeo, b) Zeo-Na y c¢) Zeo-TiO,.
4.2 Cinética de intercambio i6nico de plomo y cobre.

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran los resultados obtenidos de los experimentos de
cinéticasorcion decobre y plomo, respectivamente, en los tres materiales. De acuerdo a
lo observado en las figuras, las curvas de remocién obtenidas para los tres materiales
presentan una forma caracterizada por un aumento rapido en la retencion de ambos
iones metalicos en los primeros minutos de contacto, seguido por un aumento lento

hasta llegar al equilibrio.

Respecto a la remocion de cobre(Figura 4.7), se observaqueel porcentaje de
sorcidnalcanzado por las muestrasZeo, Zeo-Na y Zeo-TiO, aumenta con el incremento
en el tiempo de contacto para los tres diferentes materiales, alcanzando mas
rapidamente el equilibrio en la muestra Zeo-TiO,, teniendo los maximos valores de
sorcion de 26.40, 99.45 y 99.64% para Zeo, Zeo-Na, y Zeo-TiO, respectivamente.
Ademas, se observa que después de las 2 horas de contacto con la Zeo-TiO, se
obtiene una remocion mayor de este metal, lo cual representa una mejor eficiencia en el
intercambio comparado con la zeolita natural y la zeolita homoidnica. Por otra parte,
puede apreciarse que el equilibro fue alcanzado aproximadamente a las 6 horas para la
muestra Zeo-Na, mientras que, en la muestra Zeo los iones fueron adsorbidos

gradualmente alcanzado el equilibrio a las 18 horas.
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Figura 4.7. Efecto del tiempo en la sorcién de iones Cu®" sobre Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO,,

En la Figura 4.8 se observa el porcentaje de sorcion de plomo removido por los

materiales Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO,. La adsorcién de iones plomo aumenta con el

incremento en el tiempo de contacto, de igual manera que con el cobre, teniendo los

maximos valores de adsorcion de 90.39, 99.67 y 99.89% para Zeo, Zeo-Na, y Zeo-TiO;

respectivamente. El equilibro fue alcanzado aproximadamente a las 2 horas para la

muestra Zeo-TiO,, mientras que, en las otras dos muestras Zeo-Na y Zeo los iones

fueron adsorbidos gradualmente alcanzado el equilibrio a las 13 y 18 horas

respectivamente.
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Figura 4.8. Efecto del tiempo en la sorcion de iones Pb** sobre Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO,

Con base en lo anterior, se puede establecer que la muestraZeo-TiOypresenta
una mayor afinidad para la remocion de ambos iones metalicos en solucién acuosa
comparada con la Zeo. Las tres diferentes muestras presentan una mayor selectividad
hacia el Pb, con respecto al Cu. Otros investigadores han encontrado que la
selectividad de la clipnotilolita basandose en la maxima capacidad de adsorcion fue Pb>
Zn > Cu > Ni (Haeng Lee y Moon 2001, Panayotova y Velikov 2009).Ouki y
Kavannag(1999) encontraron que la chabazita presentaba el mismo comportamiento
que la clipnotilolita al tener mayor selectividad hacia el plomo que hacia el cobre. El tipo
de zeolita, la distancia entre los sitios anidnicos y los espacios disponibles en los
principales canales son algunos de los factores que tiene influencia en la selectividad

de la zeolita.
4.3 Modelos cinéticos

Los estudios cinéticos implican el efecto de algunos parametros importantes, la
concentracion inicial en la solucion acuosa, velocidad de agitacion y tamano de las

particulas en la adsorcion de iones Pb®" y Cu?* en el material zeolitico. Los modelos de
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la cinética de sorcion correlacionan la adsorcion de soluto, por lo que estos modelos
son importantes en el disefio de procesos de tratamiento de agua (Minceva y col.,
2008).Los datos experimentales de cinética de sorcion de Pb** y Cu?* en las muestras
zeoliticas, fueron ajustados a los modelos empiricos descritos anteriormente
(ecuaciones 2.1-2.3) por regresion lineal, con el objetivo de obtener las constantes

cinéticas de cada sistema en estudio.
4.3.1 Modelo de Pseudo Primer Orden

En las Figuras 4.9 y 4.10 se muestra el ajuste de los datos de sorcion de plomo y
cobre para el modelo de pseudo primer orden, los datos para las muestras Zeo-Na y
Zeo-TiO, no tienen un buen ajuste para este modelo para ningun metal, lo cual nos
indica que para estos materiales la difusidon de pelicula no es una paso dominante en la
cinética de sorcion. Por otra parte, para la zeolita natural (Zeo), este modelo presenta
un buen ajuste para ambos iones metalicos, lo cual podria implicar que la difusion de

pelicula podria ser la dominante en la cinética de sorcion.

0f A 4 Datos exp Cu*" Zeo-TiO,
20 a5 2_ 04277 Ec de Pseudo 1 Orden
A A ;
41 C) A A A
o e Datos exp Cu>* Zeo-Na
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In(ge-qt)

ol - Datos exp Cu”* Zeo
] U R™=0.8072 . Ec. de Pseudo 1" Orden

2+ a) ]
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Figura 4.9. Capacidad de sorcion de cu® (gt) como una funcion del tiempo (t), en a) Zeo,b) Zeo-

Na y c) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de Pseudo 1 Orden.
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Figura 4.10. Capacidad de sorcion de Pb** (gt) como una funcién del tiempo (t), en: a) Zeo, b)

Zeo-Na y ¢) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de pseudo 1% Orden.

El modelo de Elovich (Figuras 4.11 y 4.12), muestra una buena correlacién para
los datos experimentales de plomo y cobre en la muestra de Zeo, por lo cual se puede
asumir que este modelo describe la cinética de remocion para este sistema, para el cual
se puede corroborar que existe una interaccion del tipo quimisorcion entre los iones

metalicos de plomo y cobre en la zeolita natural, y no asi para las otras dos muestras.
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Figura 4.11. Capacidad de sorcion de cu® (qt) como una funcion del tiempo (t), en a) Zeo, b)

Zeo-Na y c¢) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de Elovich.
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Figura 4.12. Capacidad de sorcion de Pb** (gt) como una funcién del tiempo (t), en a) Zeo, b)

Zeo-Na y c¢) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de Elovich.
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Las Figuras 4.13 y 4.14, muestran los graficos obtenidos de los datos
experimentales ajustados al modelo de pseudo segundo orden para ambos iones
metalicos en las muestras zeoliticas, los cuales muestran una mejor correlacion
comparando con los otros dos modelos. Esto indica que la interaccion que existe para

los tres sistemas es una quimisorcion.
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Figura 4.13. Capacidad de sorcion de cu® (qt) como una funcién del tiempo (t), en a) Zeo,b) Zeo-

Na y c) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de Pseudo 2% Orden.
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Figura 4.14. Capacidad de sorcion de Pb** (gt) como una funcién del tiempo (t), en a) Zeo, b)

Zeo-Na y c) Zeo-TiO,, ajustada al modelo de Pseudo 2% Orden.

Las Tablas4.3 y 4.4 contienen los parametros obtenidos de cobre y plomo a partir
de la pendiente e intercepto de cada grafica construida de acuerdo a sus respectivas
ecuaciones cinéticas, asi como sus coeficientes de correlacion (R?), para las muestras
Zeo, Zeo-Nay Zeo-TiO,. En las cuales se observa que la cinética de sorcion de iones
cobre y plomo esta controlada por el modelo de pseudo segundo orden, lo cual
corrobora lo anteriormente mencionado que considera como un proceso de
quimisorcion de iones metalicos sobre adsorbentes, este tipo de reacciones son

consideradas como procesos rapidos.
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Tabla 4.3. Constantes cinéticas de los modelos de sorcion de Cu®* sobre Zeo, Zeo-Na y Zeo-

TiO,.
Zeolita Pseudo 1¢ Elovich Pseudo 2%°Orden
Orden
Ky R? a(g/mg) B(mg/lg.h) R*  Ky(g/mgh) R?
(h™)
Zeo 0.058 0.8072 1.2892 0.1983 0.8155 0.6398 0.9706
Zeo-Na 0.076  0.3524 5.856 5214 0.8398 1.30 0.9998
Zeo-TiO, 0.2306 0.4277 6.586 0.4088 0.6767 0.1365 0.9999

Tabla 4.4. Constantes cinéticas de los modelos de sorcion de Pb?* sobre Zeo, Zeo-Na y Zeo-

TiO,.
Zeolita Pseudo 1% Orden Elovich Pseudo 2%Orden
KL R? a (g/mg) B (mg(g.h) R? K R?
(h) (g/mg.h)
Zeo 0.1437  0.7417 15.96 2.18 0.8235 0.229 0.9993
Zeo-Na 0.0019 0.04782 19.28 0.1715 0.1867 3.67 1.00
Zeo-TiO, 0.2308 0.5197 14.314 1.11 0.9435 2.79 0.9997

4.4 Influencia del pH

La reaccion de hidrélisis de un cation de metal divalente puede ser representada

por la reaccion general:

Sin embargo, basados en los valores las constantes de equilibrio, solamente la

primer reaccion de hidrdlisis (n=1) se considera importante para los iones del metal.
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El pH de la solucién es uno de los parametros mas importantes a controlar en el
proceso de sorcion. El efecto del pH de la solucion original sobre la remocién de cobre
con las diferentes muestras, en un rango de pH de 2 a 7 es mostrado en la Figura 4.15.
La remocion de iones cobre aumenta al incrementar el pH para las tres diferentes
muestras. La maxima remocion para los tres materiales zeoliticos fue alcanzada a un
pH>5, esto coincide con los resultados obtenidos por Barakat (2008). El incremento
rapido en la remocion a partir de este pH se puede atribuir a la formacién de diferentes
especies oxido con el aumento en el pH de la solucion, de acuerdo con el diagrama de
distribucion de especies (Figura 4.16). Por otra parte, a valores bajos de pH se tiene
una mayor cantidad de iones hidrégeno los cuales compiten con los iones cobre por los
sitios de intercambio en el sistema;esto puede explicar la disminucién en la remocion de
cobre a bajos valores de pH. De acuerdo con Ozlem (2007), el cobre puede ser
adsorbido como Cu?*, Cu(OH)" y Cuy(OH),?* cuando el pH es aproximadamente 5. Un

pH entre 5-6 fue considerado como el éptimo para obtener la maxima remocion.
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Figura 4.15. Efecto del pH sobre la sorcion de iones Cu® sobre Zeo, Zeo-Na yZeo-TiO,.
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Figura 4.16. Diagrama de distribucion de especies del cobre en solucion acuosa.

El efecto del pH de la solucidn original de iones plomo sobre la remocion de las
muestras Zeo, con una concentracion inicial de 204 mg/L, en un rango de pH de 3 a 8
fue analizado (Figura 4.17). La remocién de iones plomo aumenta rapidamente con el
incremento del pH para ambas muestras, esté comportamiento puede ser debido a la
precipitacion de Pb(OH),, lo cual puede observarse en el diagrama de distribucion de
especies de Pb en solucion acuosa (Figura 4.18); la maxima remocion fue alcanzada a
un pH>6. Por otra parte, a valores bajos de pH se tiene una mayor cantidad de iones
hidrogeno los cuales pueden competir con los iones plomo por los sitios de intercambio
en el sistema, lo cual puede explicar la disminucion en la remocion de iones plomo. De

igual forma que para el cobre un pH entre 5-6 fue considerado como el 6ptimo para

obtener la maxima remocion.
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Figura 4.18. Diagrama de distribucion de especies del cobre en solucion acuosa.
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4.5 |soterma de sorcién

Los datos experimentales de equilibrio de sorcién de Cu y Pb en Zeo, Zeo-Na y
Zeo-TiO, se presentan en las Figuras 4.19 y 4.20, respectivamente. Para el caso del
cobre (Figura 4.19), se puede observar que la Zeo-Na y la Zeo-TiO, tienen una mayor
capacidad de sorcion comparada con la Zeo,y para el plomo se presenta un
comportamiento similar(Figura 4.20). En la Figura 4.19a se observa que la Zeo tiene
una capacidad de sorcién de 17 mg Cu/g Zeolita, mientras que la Zeo-Na y Zeo-TiO,
tienen semejante sorcién de aproximadamente 40 mg Cu?‘/ g zeolita; ambas presentan
mayor sorcion que la zeolita natural. Para plomo (Figura 4.20), las muestras de Zeo y
Zeo-Na (Figuras 4.20 a y b, respectivamente) presentan una capacidad de sorcién
similar de 120 mg Pb?'/ gr zeolita, en cambio la Zeo-TiO, disminuyd su capacidad de
sorcion respecto de las otras dos muestras a 96 mg Pb®* / gr zeolita. Las tres diferentes
muestras presentan una mayor capacidad de sorcion para iones plomo que para los

iones de cobre.
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Figura 4.19. Capacidad de intercambio iénico de cu® (ge), en a) Zeo, b) Zeo-Na, y c) Zeo-TiO,,

como una funcién de la concentracién al equilibrio en la soluciéon (Ce).
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Figura 4.20. Capacidad de intercambio iénico de Pb** (qe), en a) Zeo, b) Zeo-Na, y ¢) Zeo-TiO,

como una funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce).

Sorcion es el término utilizado para describir los materiales metalicos u organicos
correspondientes a un adsorbente (los procesos quimicos y fisicos de adsorcidon que
tienen lugar en equilibrio). Se consigue cuando se alcanza la capacidad del material
adsorbente y la velocidad de adsorcion es igual a la velocidad de desorcion. La
capacidad de adsorcion de un adsorbente tedrico se puede calcular con una isoterma
de adsorcion [Payne y Abdel-Fattah, 2004]. Los modelos de Langmuir y Freundlich
utilizados para este estudio son los modelos mas comunmente utilizados para
soluciones acuosas. La constante de Langmuir (K.) y la constante de Freundlich (Ky)
son indicadores de la capacidad de adsorcion.
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En la Figura 4.21 se muestra ajuste de los datos experimentales en la isoterma
de Freundlich, para la sorcion de iones cobre sobre las muestras Zeo, Zeo-Na y Zeo-
TiO,. El ajuste de los datos experimentales en la isoterma de Freundlich (Figuras 4.21
a, b y c), sugiere que esta ecuacion describe adecuadamente el intercambio de iones

cobre sobre las tres muestras, debido a que presentan coeficientes de correlacion altos.
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Figura 4.21. Logaritmo de la capacidad de intercambio iénico de cu* (Log gt) como una
funcién del logaritmo de la concentracion al equilibrio en la solucion (Log Ce), en: a) Zeo, b) Zeo-Na y c)

0.04

Log Ce

005 006 007

Zeo-TiO,, ajustada por regresion lineal al modelo de Freundlich.

De igual manera se realizo el ajuste de los datos experimentales en la isoterma
de Langmuir (Figura 4.22), en la cual se observa que se tiene un coeficiente de

correlacion menor comparado con la isoterma de Freundlich, estos coeficientes nos
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evidencian que esta isoterma no es la mas adecuada para describir el proceso de

sorcion de los iones cobre sobre las muestras de zeolitas.
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Figura 4.22. Capacidad de intercambio i6nico de cu® (qt) , en a) Zeo, b) Zeo-Na y c¢) Zeo-TiO,
como una funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce),ajustada por regresion lineal al

modelo de Langmuir.

Para los datos experimentales obtenidos para plomo se hicieron los ajustes con
las mismas isotermas de Freundlich y Langmuir, Figuras 4.23 y 4.24 respectivamente,
obteniendo el mismo comportamiento que con los datos de cobre.En las Figuras 4.24 a,
b y c, se observa que con la isoterma de Langmuir se obtiene un menor coeficiente de
correlacion por lo cual este modelo no es el que mejor para describir la sorcion de iones
plomo sobre las muestras de Zeo, Zeo-Na y Zeo-TiO,, en comparacion con el modelo
de Freundlich con el cual se obtiene coeficientes de correlacion mayores, (Figuras 4.23

a,byc).
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Figura 4.24. Capacidad de intercambio iénico de Pb** (qt) , en Zeo (a), Zeo-Na (b) y Zeo-TiO; (c)
como una funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce),ajustada por regresion lineal al

modelo de Langmuir.

En las tablas 4.5 y 4.6 se muestran las constantes Kg, n y el coeficiente de
correlacién (R?) valores que determinan la isoterma de Freundlich; y K., a y el
coeficiente de correlacion (R?), valores determinados para la isoterma de Langmuir en
la sorcion de iones cobre y plomo respectivamente. Los valores K. y Kg en las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich respectivamente, estan relacionados con la
capacidad de adsorcion, en este caso la Zeo-TiO, muestra la mayor capacidad de
sorciénpara ambos iones. De acuerdo, al coeficiente de correlacién obtenido para
ambos materiales (Tabla 4.5), el sistema presenta caracteristicas de sorcion

heterogénea, esto quiere decir que la adsorcién no es igual en los sitios activos del
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material. Por otra parte, la constante n depende de la heterogeneidad de los sitios de
sorcion, por lo que, para valores de n mayores de 2, representa una buena adsorcion.
La isoterma de adsorciéon Freundlichde da un mejor ajuste en comparacion a la

isoterma deLangmuir.

Tabla 4.5. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para sorcién de cobre en Zeo,
Zeo-Na, y Zeo-TiO,.

Muestra Langmuir Freundlich

Ky aL R’ Ke n R’
Zeo 1.29 0.8236 0.8062 1.22 3.66 0.9093
Zeo-Na 1.8136 0.01761 0.6285 1.64 25 0.8037
Zeo-TiO, 2.54 1.2608 0.8004 2.022 3.66 0.9736

Tabla 4.6. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para sorcién de plomo en Zeo,
Zeo-Na, y Zeo-TiO,.

Muestra Langmuir Freundlich

KL aL R® Kr n R®
Zeo 9.62 0.06445 0.8329 2.72 3.88 0.9596
Zeo-Na 7.66 0.0727 0.7378 3.77 4.32 0.8656
Zeo-TiO, 14.79 0.2218 0.8638 3.79 4.68 0.9442

4.6 Curva de Calibracién de absorbancia contra concentracion de fenol.

Con base en los datos de concentracion contra absorbancia se genero la curva
de calibracion la cual se muestra en la Figura 4.25. En esta figura, se observa que la
interpolacién de los correspondientes puntos genera una linea recta, lo que indica que
el seguimiento de la reaccion se puede realizar correctamente utilizando esta

correlacion de concentracion con la variable absorbancia.
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Figura 4.25. Curva de calibracion en funcion de la absorbancia y concentracion.

3.5

Absorbancia

200 220 240 260 280 300 320 340 360
7. (nm)

Figura 4.26.Espectro de absorcion UV-VIS de la degradacion de fenol con TiO, sintetizado por sol-gel.
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Figura 4.27.Espectro de absorcion UV-VIS de la degradacién de fenol con Zeo-TiO,.

Los espectros de absorcion UV-VIS obtenidos a partir de la solucion del fenol en
funcién del tiempo de irradiacion en presencia de TiO; (sintetizado por sol-gel) y Zeo-
TiO, se muestran en las Figuras 4.26 y 4.27 respectivamente, en las cuales se observa
que con el aumento en el tiempo de irradiacion de la luz la intensidad en el pico de

absorcién del fenol (a 270 nm) va disminuyendo paulatinamente.

La cantidad de fenol remanente como una funcién del tiempo de radiacion es
mostrada en la Figura 4.28. Después de 6 h de radiacion se removieron entre 21.36 y
38.9 mg/L para TiO; (sintetizado) y Zeo-TiO, respectivamente. También se observa que
con la Zeo-TiO; se tiene una menor remocion al inicio de la reaccion aumentando ésta
paulatinamente hasta lograr una mayor remocion que con la muestra TiO,
(sintetizado).Esta tendencia podria ser explicada con base en que mientras mayor sea
el tiempo de exposicion de irradiacion de la luz de la solucion fendlica, mas fotones son

absorbidos y hay una mayor generacion de radicales hidroxilo (eOH) altamente
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reactivos que toman lugar sobre la superficie del catalizador y asi mas radicales (OH)
degradan mas moléculas de fenol [Gondaley col., 2010].

39~

—=— TiO, (sintetizado sol-gel)

—— Zeo-TiO2

36 -

Concentracion de fenol (mg/L)

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de irradiacion (h)

Figura 4.28.Degradacion fotocatalitica de fenol en las muestras TiO, (sintetizado) y Zeo-TiO, en funcion

del tiempo de irradiacion.
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Conclusiones

CAPITULO V. Conclusiones

La caracterizacion de las muestras modificadas (Zeo-Na y Zeo-TiO2) mostraron
que la matriz de la zeolita natural no sufre ningun cambio.

Los experimentos realizados a varios valores de pH muestran que el valor 6éptimo
para la remocion de estos cationes en solucion esta entre 5y 6.5.

Los resultados indican que la clipnotilolita presenta un buen potencial como una
alternativa en la remocion de iones Pb?* y Cu®* de soluciones acuosas, teniendo
una mayor selectividad hacia plomo.

La capacidad de sorcién de la zeolita natural aumenta al modificar su superficie
con cloruro de sodio y al impregnarla con oxido de titanio para este trabajo.

Los materiales zeoliticos son heterogéneos, ya que los resultados
experimentales de sorcion se ajustaron al modelo de Freundlich.

La zeolita impregnada por medio del proceso sol-gel muestra una buena
actividad en reacciones fotocaliticas de degradacién de fenol con respecto a la
TiO; sintetizado por el proceso sol-gel.

La degradacion de fenol aumenta cuando el material es soportado en la zeolita.
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