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Resumen

Se prepararon 4 muestras de zeolitas naturales variando tiempo de molienda mecéanica y el
intercambio i6nico. Las muestras resultantes son ZNM15 (zeolita natural con 15 minutos de
molienda mecénica), ZNM3H (zeolita natural con 3 horas de molienda mecénica), ZNI15 (zeolita
natural con 15 minutos de molienda mecénica e intercambiada con Niquel) y ZNI3H (zeolita

natural con 3 horas de molienda mecénica e intercambiada con Niquel).

Cada muestra se caracterizd0 mediante DRX, Absorcién Atémica y SEM. En las
micrografias obtenidas por SEM se observo que las muestras con tiempo de molienda mecéanica a
3 horas poseen un tamafio de cristal menor a las muestras de 15 minutos.
En los difractogramas resultantes del analisis por DRX se identificé a la clinoptilolita como la
especie mayoritaria en las muestras de zeolita natural. Ademas, se encontraron tamarios de cristal
de 37 — 40 nm, siendo las muestras con molienda mecénica de 15 minutos las de mayor tamafio.
En el andlisis por Absorcion Atomica se confirmo la presencia de Niquel en las muestras
intercambiadas, ademas de otras especies como 6xidos de hierro, sodio y potasio.

Se calcularon concentraciones del colorante a 320 y 605 nm utilizando una curva de
calibracion obtenida al medir absorbancias en dichas longitudes de onda variando la concentracién
del RB69. Finalmente se obtuvieron los valores de C/Co y se encontrd que ZNI15 tiene mejores
resultados de degradacion y decoloracion. El intercambio i6nico con Niquel en la zeolita natural

favorece la reaccién de degradacidn, no siendo asi con el tiempo de molienda mecénica a 3 horas.
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Introduccion

El uso excesivo de colorantes en la industria textil ha repercutido en la contaminacion de
grandes cantidades de agua; originando un dafio considerable al medio ambiente y al ser humano,
ya que varios de ellos son tdxicos y/o cancerigenos. Entre estos compuestos destacan los colorantes

azoicos.

Los colorantes azoicos son compuestos caracterizados por tener un enlace azoico (0 varios)
en su estructura molecular. Son bastante estables en el medio ambiente, y dificiles de degradar. Se
han propuesto varios métodos de degradacién del colorante, siendo los métodos electroquimicos y

de fotocatalisis los que han tenido mayor auge.

La fotocatalisis implica la formacion de radicales hidroxilo a partir de la absorcién de
radiacion por un catalizador semiconductor, siendo el TiO2 el mas utilizado. Dichos radicales
rompen el enlace azo (R’-N=N-R) degradando el contaminante. Las zeolitas naturales han sido

buenos candidatos a catalizador debido a sus propiedades.

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos cuya estructura forma cavidades y
canales de tamafio molecular. Entre sus propiedades mas importantes estan el intercambio iénico,
la adsorcion y la actividad catalitica. Técnicas como Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia

de Barrido Electronico (SEM) son bastante Gtiles en la caracterizacion de estos materiales.

Justificacion

La sobreexplotacion y la contaminacion de cuerpos acuiferos, repercute en la necesidad de
implementar nueva tecnologia en los procesos de tratamiento de agua. La fotocatalisis con zeolitas
naturales es una alternativa barata y eficiente, por lo que el presente trabajo busca mejorar éste
método variando los tiempos de molienda de una zeolita natural proveniente de Etla, Oaxaca y el
intercambio i6nico con Niquel en el mejoramiento del proceso de la fotodegradacion de

contaminantes organicos en efluentes residuales de agua.
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Planteamiento del problema

La alta estabilidad de los colorantes azoicos en los efluentes textiles ha originado problemas
ambientales y de salud. Respondiendo a la creciente necesidad de degradar estos compuestos, la
fotocatalisis ha demostrado ser una tecnologia eficiente en la degradacion de éstos contaminantes.
Sin embargo, su eficiencia se relaciona con el catalizador utilizado. El uso de TiO, ha demostrado
ser eficaz, aunque aumenta los costos de proceso. Es por ello que se busca sustituir el TiO2 con

catalizadores eficientes y baratos, como lo son las zeolitas naturales.

Hipotesis

Para favorecer la foto — oxidacion del RB69 se modificara una zeolita natural proveniente
de Catano — Etla, Oaxaca. Se realizara el intercambio idénico con NiO para beneficiar la fotocatalisis
con este mineral natural y se observaran los efectos de la variacién en los tiempos de molienda
mecénica previendo que a mayor area superficial mayor adsorcion del colorante y del agente
oxidante y por ende mayor formacién de radicales hidroxilo.

Objetivos

Generales
+ Degradar el colorante azoico RB69 mediante zeolita natural utilizando el proceso de

fotocatalisis.

Especificos
+ Caracterizar la foto-degradacion del colorante azoico RB69 variando los tiempos de

molienda mecéanica de la zeolita natural.

+ Caracterizar mediante foto-degradacion del colorante azoico RB69 las zeolitas naturales

intercambiadas con/sin Niquel.

+ Realizar el intercambio iénico con Niquel a dos muestras de zeolita natural con diferente

tiempo de molienda.



+ Caracterizar las muestras de zeolita natural con/sin intercambio con Ni utilizando

Absorcion Atomica.

+ Caracterizar las muestras de zeolita natural con/sin intercambio con Ni utilizando
Difraccion de Rayos X (DRX)

+ Caracterizar las muestras de zeolita natural con/sin intercambio con Ni utilizando

Microscopia de Barrido Electrénico (SEM).



Capitulo 1.- Generalidades

1.1.- Problematica ambiental
Contaminacién derivada de los efluentes textiles.

El uso extensivo de agua y quimicos dentro de la industria textil genera grandes cantidades
de aguas residuales altamente contaminadas. Una unidad tipica textil genera diversos tipos de aguas
residuales, cuyos pardmetros ambientales difieren en magnitud y con respecto a la calidad (ETPI,
2007).

La mayor parte del impacto ambiental de estas industrias se produce durante los procesos
de fabricacién. El contenido total de sustancias de alto riesgo en prendas acabadas es limitado y
depende especificamente de las técnicas de tefiido y de tratamiento que se hayan utilizado en cada
caso (Walters, 2005). Sin embargo, la presencia de colorantes en rios y lagos, aun en
concentraciones minimas de 1.0 ppm, es suficiente para ocasionar el deterioro estético del paisaje
(Zuleta Correa, 2013).

La presencia de colorantes en las aguas residuales, se debe principalmente tanto a las
industrias productoras de colorantes, como a las industrias que los consumen. Un indicador de la
escala del problema esta dada por la observacion de la produccion mundial anual de colorantes, de
mas de 7x10° toneladas por afio. EI 2% de los colorantes producidos son descargados directamente
en efluentes acuosos; y el 10% se pierde durante los procesos de coloracion textil. La principal
razén de la perdida de colorante es el incompleto agotamiento de colorantes sobre la fibra (Pearce,
2003).

Impacto ambiental de los colorantes azoicos

Las aguas residuales de las plantas textiles presentan una concentracion de colorantes
tipicamente de 10 a 200 mg/L, por lo tanto son aguas tefiidas ya que tan sélo con 1 mg/L se
manifiesta el color en el agua. Estos colorantes pueden ser bioacumulables e infiltrarse a la cadena

alimenticia, ocasionando un dafio ecotdxico (Gonzéales Gutiérrez, 2006).



Las aguas residuales textiles estdn particularmente asociadas a los colorantes azoicos
utilizados para tefiir fibras de celulosa. Estos colorantes representan el 30% de la totalidad en el

mercado mundial (Pearce, 2003).

Los colorantes azoicos por si solos no ocasionan directamente dafios carcinogénicos o
mutagénicos; pero al ser ingeridos por mamiferos, se degradan en el tracto intestinal y producen
aminas alifaticas y arométicas que si presentan estos efectos. Estos compuestos se unen a la cadena
del DNA en el metabolismo celular por alquilacion de uno de los nucledfilos en la cadena y evita
la sintesis del DNA. Esto da lugar a la formacion y desarrollo de células anormales cancerosas
(Gonzales Gutiérrez, 2006). Ademas, la descarga de estos contaminantes a ecosistemas acuaticos
impide el desarrollo de las plantas debido a que la coloracion que producen inhibe la fotosintesis.
(Cervantes, 2008).

1.2.- Colorantes organicos tipo azo

Un grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R', en donde R y R’ son grupos que
contienen atomos de carbono. Cuando el grupo azo esta conjugado con dos anillos aromaticos, el
compuesto absorbe radiacion electromagnética en el espectro de la region visible, por lo que el
compuesto presenta coloracion y, ademas es intensa. Por esto, son empleados como colorantes en

la industria textil, papelera, alimentaria, entre otras.

La presencia de otros grupos funcionales en el compuesto aromatico puede provocar que
éste absorba a distintas longitudes de onda y por tanto, se obtengan distintos compuestos con
distintos colores. También pueden provocar que el compuesto absorba la luz con mayor o menor
intensidad. Asi mismo, se pueden introducir algunos grupos (por ejemplo, grupos sulfénicos que

aportan propiedades como la solubilidad) (Bautista Suarez, 2011).

Estos compuestos conservan integro su color y estructura bajo exposiciones a la luz solar,
polvo, bacterias y humedad, también muestran una alta resistencia a la degradacién microbiana en
sistemas de tratamiento de agua residual. En telas sintéticas como nylon, lycra, rayén y poliéster
se pueden adherir, y continuamente se actualizan para producir nuevos colores, por lo que se

incrementa su presencia en las descargas de aguas residuales industriales.



Estos compuestos sintéticos son resistentes a la degradacion de la mayoria de las bacterias
aerobias, ya que el fuerte caracter capturador de electrones del grupo azo estabiliza estos agentes

contaminantes aromaticos contra conversiones de la oxigenasa.

Debido a su caracter recalcitrante en el ambiente aerobio, los colorantes azo eventualmente
acaban en sedimentos anaerobios, acuiferos poco profundos, y aguas subterraneas o en el tracto

gastrointestinal de animales superiores (Pedraza Chan, 2006).
1.3.- Tipos de colorantes azo usados en la industria textil

De acuerdo a la clasificacion segun el nimero de enlaces azoicos, existen tres familias de
colorantes organicos tipo azo, a saber son monoazo, biazo y triazo. Los colorantes del tipo monoazo

tienen un grupo azoico, tal como se observa en los ejemplos de la Figura 1:
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Figura 1.- Colorantes monoazoicos: (a).- p-aminoazobenceno, (b).- Crisoidina, (c).- Rojo de

metilo, (d).- Anaranjado de metilo, (¢).- Prontosil. (Klages, 1968).

En la estructura de los colorantes biazoicos existen dos grupos azo, tal como se muestra en

la Figura 2.
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Figura 2.- Colorantes biazoicos:(a).- Rojo polar G, (b).- Escarlata de Briebich, (c).
Sulfocianina GR extra, (d).- Azonina R (e).- Violeta claro de clorantina 4BLN. (Klages, 1968)



También existen compuestos con mas de dos grupos azoicos, como es el caso de los

colorantes triazoicos con tres grupos azo en su estructura molecular que se aprecian en la Figura 3.
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Figura 3.- Colorantestriazoicos. a).- Verde Claro de Clorantina BLL (Klages, 1968), b).-
Negro Oscuro directo E (Brefia Oré, 2012)

Existe otra clasificacion que toma como criterio las propiedades del colorante y que tiene

como consecuencia una forma de aplicarlo sobre la tela.

Colorantes acidos

También llamados “anidnicos”. La caracteristica definitoria del grupo es la presencia de
grupos sulfonados (ver Figura 4), que son los que aportan la solubilidad en agua. La adherencia a
la lana se da en parte debido a la interaccion entre dichos grupos sulfonados y los grupos de amonio
de la fibra de lana. Las fuerzas de Van der Waals proporcionan una interaccion adicional de
adherencia. En general, los colorantes se aplican en condiciones de acidez (utilizando acido
férmico o acético), dependiendo el grado de acidez de las propiedades individuales del colorante
(Walters, 2005).
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Figura 4.- Colorante acido: Azul acido 113 (Garzon Jiménez, 2009)

Colorantes basicos
Los colorantes basicos, o también denominados “cationicos”, son sales de bases organicas
que presentan afinidad por los grupos acidos de la fibra (Garzén Jiménez, 2009). Contienen como

auxocromos grupos amino. Un ejemplo es la crisoidina (ver Figura 5).

_ Y
S

Figura 5.- Colorante basico: Crisoidina (color naranja) (Klages, 1968).

Colorantes tipo azo reactivos

Los colorantes reactivos son compuestos con grupos capaces de reaccionar con el sustrato
formando enlaces covalentes (Daintith, 2004). Estos grupos pueden ser atomos de halégenos,
comunes en grupos de clorotriazina (ver Figura 6), o bien también reaccionan de manera similar

grupos vinil — sulfonas, p — hidroxietilsulfona, entre otros (Beyer & Walter, 1987).

Figura 6.- Colorante Reactivo: Rojo Reactivo 272 (Gonzéles Gutiérrez, 2006).



Colorantes tipo azo dispersos
Son colorantes que no contienen ningun grupo ionizable (ver Figura 7), insolubles en agua;
que se aplican desde una dispersion acuosa sobre fibras hidrofobicas. Se emplean principalmente

en fibras de poliéster y seda al acetato (Beyer & Walter, 1987).
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Figura 7.- Colorante Disperso: Azul Disperso 79 (Melgoza Aleman, 2005).

Colorantes tipo azo mordientes

El mordiente es un producto que se adiciona a la fibra y se absorbe por ella, pudiendo
consecutivamente atraer el colorante. Este término, se usa principalmente para los colorantes que
se adicionan usando Oxidos metéalicos como mordiente. Especialmente se emplean como
mordientes los 6xidos de aluminio y cromo por formar precipitados insolubles (Bautista Suéarez,
2011).

Colorantes tipo azo directos

Los colorantes directos poseen una gran afinidad por el algodon, el rayon y otras fibras de
celulosa. Se aplican directamente en un bafio que contiene cloruro y sulfatos sédicos. Como los
colorantes &cidos, generalmente son sales de &cidos sulfénicos (Daintith, 2004). Sin embargo los
colorantes directos son moléculas largas mas planas (ver Figura 8) que se pueden alinear con las
macromoléculas de las fibras. Estas se fijan por fuerzas (electroestaticas) de Van der Waals y por

puentes de hidrogeno (Walters, 2005).
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Figura 8.- Colorante Directo: Negro Oscuro directo E (Brefia Oré, 2012).



1.4.- Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) constituyen en el futuro una de las tecnologias

mas utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes

provenientes de industrias. Los POA implican la formacion de radicales hidroxilo OH®, los cuales

son altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de oxidacion (E° = 2.8 V),
caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de oxidacion de compuestos organicos
principalmente por abstraccion de hidrogeno. Entre estos procesos, los de mayor perspectiva son

los de la foto-oxidacidn en sus dos variantes: fotolisis y fotocatalisis. (Garcés Giraldo, 2004).

Fotdlisis y fotocatélisis
La fotolisis es una reaccion quimica producida por la radiacién en el rango UV — Visible.
Las reacciones fotoliticas generalmente transcurren a través de radicales libres, y el primer paso

consiste en la ruptura homolitica de un enlace quimico (Daintith, 2004).

Este tipo de foto-oxidacion se fundamenta en la degradacion de compuestos que absorban
radiacion en el rango UV — Vis, y pueden acelerarse mediante la adicion de ozono, peroxido de
hidrogeno o ambos; los cuales, absorben luz ultravioleta y se descomponen para generar radicales,
entre los que aparece el hidroxilo, tal como se ha propuesto en las siguientes reacciones (Ruiz
Mufioz, 2010).

03 + hv(1 < 310nm) -» 0, + 0(*D) )
0(*D) + H,0 — 20H" (id)
H,0, + hv(A~200 — 280 nm) — 20H° (iii)

Donde O ('D) es un oxigeno atémico singulete en su primer estado excitado.

La fotocatalisis implica la utilizacion de una fuente de luz para iniciar una reaccion y un
catalizador para provocar o acelerar la transformacion de especies quimicas en el medio (Gutierrez

Diaz, 2014). La Figura 9 muestra un sistema de reaccion tipico de fotocatalisis.
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Figura 9.- Degradacion foto-catalitica del Reactive Blue 69: Se utiliza zeolita natural y peréxido de

hidrogeno como agente oxidante en medio acido con agitacion constante (Fuente propia).

El proceso de fotocatélisis se basa en la transferencia de carga a traves de la interfaz entre
el semiconductor y la solucion acuosa contaminada. En la interfaz de estos dos componentes se da
una redistribucion, la cual se extiende significativamente en ambos lados. En la fotocatalisis se
necesita la presencia de un semiconductor, en el cual la conductividad aumenta con la temperatura,
pero ésta es menor que en los metales. Uno de los aspectos mas relevantes es la generacion del par
electron-hueco, que es el principio por el cual se fundamenta la fotocatalisis, ya que por este modelo
se explica la absorcion de los fotones y la distribucion de diferentes estados electrénicos en la
superficie, esto se resume en la Ecuacion (iv). Gracias a este fendmeno se puede dar la degradacion
de moléculas organicas, colorantes y metales como cadmio, niquel, mercurio, cobre, cromo, entre

otros.

SC+hv - SC(e™ + h') (iv)

Donde SC es un semiconductor, hv es radiaciéon (cominmente UV), y (e~ + h*) esel par
electron — hueco (Jaramillo P & Taborda O, 2006).



Como ya se comento, la fotocatalisis heterogénea aprovecha la energia proporcionada por
la irradiacion de luz sobre el catalizador (semiconductor de banda ancha). Cuando un foton con
energia suficiente es absorbido por el semiconductor, un electron pasa de la banda de valencia a la
banda de conduccion formandose un par electron — hueco (Jaramillo P & Taborda O, 2006).El
concepto de “hueco” puede entenderse como el lugar vacio que ocupaba un electron dentro de los

orbitales del &tomo correspondiente.

Al formarse el par electron — hueco se llevan a cabo dos reacciones que producen como

maximo dos radicales OH® dependiendo si se usa algln agente oxidante o no. Los radicales

hidroxilos atacan los compuestos orgénicos presentes degradandolos. Sin embargo, también se
puede presentar la recombinacion del par antes de que reaccione con el entorno (Garcés Giraldo,
2004). En la Figura 10 se esquematizan las reacciones que producen radicales hidroxilo, usando

una solucion de perédxido de hidrogeno como agente oxidante.

Radiacién TiO, + hv »TiO,(e” + h1) )
TiO,(e7) + 0,-Ti0, + 05 » (vi)

07 » +tHYHHO, » (vii)

BC e L TiOy(e™) + Hy0,Ti0, + —OH + « OH (viii)

) t : B Foto-reduccion
al B 3
81 Bl em. HE
o | © TiO, | 5
c h= o
al g2 I3
m I i I g\
v v Foto-oxidacion
BV @ B Ti0Oy(h") + Hy0—>TiOy + « OH + H* (ix)
TiO,(h*) + “OH-TiO, + « OH (x)

Figura 10.- Fendmeno de fotocatalisis (Domenzain G., 2016).

Fotocatalisis como alternativa para el tratamiento de aguas residuales
Se han generado nuevas tecnologias para el tratamiento de los residuos liquidos entre los
cuales cabe mencionar la oxidacién fotocatalitica, la cual presenta una ventaja sobre las técnicas

comunmente utilizadas como el tratamiento primario y secundario. Estos, en especial los
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secundarios, permiten disminuir la alta carga organica bajando la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y la Demanda Biologica de Oxigeno (DBO) de los efluentes, pero son ineficaces en la
eliminacion del color y toxicidad debido a la presencia de estructuras polifendlicas. Por otro lado
estos tratamientos son muy sensibles a los parametros de operacion tales como el pH, la
temperatura y presencia de toxicos que pueden inhibir la actividad microbiolégica.

Por su parte, la oxidacion fotocatalitica consiste en la degradacion de los contaminantes
mediante el empleo de la radiacion solar ultravioleta y catalizadores con el objeto de formar
radicales hidroxilo, los cuales posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes
quimicos. La fotocatalisis heterogénea con TiO: y la fotooxidacion con compuestos férricos son

dos alternativas atractivas para el tratamiento de aguas (Garces Giraldo, 2004).
1.5.- Zeolitas naturales

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos que estan constituidas de canales y cavidades
de dimensiones moleculares. La formula estructural de las zeolitas esta basada en una celda unitaria

cristalogréfica y puede ser representada por:
Mx/n((Al 2 03)5(Si Oz)y) *w - H,0

Donde n es la valencia del cation M, w es el nimero de moléculas de Hz0 por celda unitaria,
x es el nimero total de tetraedros de aluminio por celda unitaria e y los de silicio; la relacion y/x
puede adquirir valores distintos dependiendo del tipo de zeolita y representar un comportamiento

caracteristico del material (Hernandez, 2005).

La unidad primaria de construccion de estas estructuras, son los tetraedros [SiO]* y
[AlO4]*> unidos por comparticion de vértices formando puentes de oxigeno no lineales. Los
tetraedros que forma el silicio con el oxigeno son eléctricamente neutros cuando se conectan entre
si formando estructuras tridimensionales, como ocurre en el cuarzo. El reemplazo de algunos de
estos tetraedros [SiO4]*por los [AlO4]*>(es decir, la sustitucion de atomos de Si (IV) por Al (111))
provoca un desequilibrio eléctrico, que se compensa con los cationes M (metélicos), que

neutralizan las cargas negativas provocadas por el esqueleto principal del aluminosilicato. Los
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tetraedros pueden combinarse compartiendo dos, tres o cuatro (todos) de sus veértices, dando lugar,

asi, a muchas estructuras diferentes (Calleja Cortés, 2009).

Tipos de zeolitas naturales

Existen cerca de 40 especies de zeolitas naturales conocidas, sin embargo, tan sélo algunas

especies son ampliamente utilizadas. Los principales tipos de zeolitas naturales y sintéticas mas

comunes se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1.- Principales tipos de zeolitas (Garcia Ruiz, 2013) (Treacy & Higgins, 2001) (Costrafreda,

2014).
Zeolitas Férmula quimica Rl LM s
Si/Al por celda
ZEOLITAS NATURALES
Analcima Nais(Al16Siz20g6) 16H20 1-3 48
Chabazita (Na2Ca)s(Al12Si24072) 40 H20 2.5-4 36
Clinoptilolita (NasK4)(AlgSisOg6) 24 H20 4-5.5 48
Erionita (NaCaosK)9(AlgSiz072) 27 H.0 2.5-4 36
Ferrierita (Na2Mg2)(Al6Siz0072) 18 H.0 4-7 36
Phillipsita (NaK)10(Al10Si22062) 20 H20 1-3 16
Heulandita (Nao.1Kg 57Bao.os) (Alg.31Si26.83072) 20H20 2.2-5 36
ZEOLITAS SINTETICAS
Zeolita X Nass[(AlO2)gs(Si102)106] 264H.0 1-15 192
Zeolita Y Nass[(AlO2)s6(Si02)136] 250H20 15-3 192
Zeolita A Nai2(Al12Si12048) 27H20 0.7-1.2 192
Zeolita ZK-5 Nazo(AlzpSiesO192) 98H20 1.75-2.55 96

Propiedades de las zeolitas naturales

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades fisico-

quimicas. Muchas de estas propiedades han resultado beneficiarias para la sustitucion de otros

productos por zeolitas en numerosos procesos industriales.
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Las propiedades méas importantes de las zeolitas naturales son: la adsorcion, la actividad

catalitica y el intercambio idnico.

a. Adsorcion: La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas estd relacionada a la gran
superficie interna que estas poseen. Cuando el tamafio 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 tamafio del poro, y por tanto, mejor el
confinamiento de la molécula adsorbida (Adilson Curi, 2006). EI tamafio de poro se refleja
en el area superficial de las zeolitas, en cuanto mas poroso es el material, mas lo sera su

area superficial. La Tabla 2 muestra areas superficiales de distintas zeolitas naturales.

Tabla 2.- Areas superficiales de zeolitas naturales evaluadas a 25 °C_(Hernandez, 2005).

Zeolita natural Area BET (m?/g) Area Langmuir (m2/g)
Clinoptilolita 11.14 19.01

Clinoptilolita descationizada 162.2 230

Erionita 311.98 411.07

Mordenita 120.5 248.09

b. Actividad catalitica: Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por
esa razon son, probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos mejor caracterizados.
Han recibido una atencion especial debido a sus propiedades (estructura microporosa,
composicién quimica muy variada y facilidad de intercambio de los cationes
compensadores de carga) lo que hace de ellas un grupo de materiales muy extensamente
usados en procesos cataliticos como la conversion de hidrocarburos (alquilacion, craqueo,
hidrocraqueo, isomerizacion, hidrodeshidrogenacion, reformado selectivo, deshidratacion,

conversion de metanol a gasolina); reacciones inorganicas de oxidacion de H.S, oxidacion
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de mondxido de carbono (CO), disociacidn de agua; y en reacciones de quimica organica
para la obtencion de intermedios y productos de alto valor agregado (Gémez Martin, 2001).
Cabe mencionar que para cada aplicacion se deben conocer las caracteristicas propias de
cada zeolita y del origen del cual provienen; ya que las zeolitas sintéticas se descomponen
en un medio ligeramente acido, mientras que las zeolitas naturales tienen mas resistencia a

medios acidos presentando asi diferencias en sus aplicaciones (Cortés, 2009).

c. Intercambio i6nico: La mayor o menor capacidad de intercambio de una zeolita depende
fundamentalmente de la mayor o menor proporcion de aluminio en su estructura, mostrando
cada tipo de zeolita una selectividad diferente hacia determinados cationes.

En la siguiente tabla se muestran algunas zeolitas naturales con sus respectivas capacidades

de intercambio iénico:

Tabla 3.- Capacidades de intercambio idnico de algunas zeolitas (INIFAP, 2013).

Zeolita Capacidad de intercambio i6nico (meqg/q)
Clinoptilolita 2.16
Mordenita 4.29
Analcima 4.54
Chabazita 3.84
Erionita 3.12
Heulandita 291
Phillipzita 3.31

La capacidad de intercambio va a depender de (Costrafreda, 2014):

e Lanaturaleza, el tamafo (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation.
e Latemperatura a la cual se realiza el intercambio.

e La concentracién de las especies cationicas en disolucion.

e Las especies anidnicas asociadas con las cationicas en disolucion.

e Lanaturaleza del disolvente (acuoso u organico).
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1)

2)
3)
4)
5)

6)
7)
8)

9)

e Las caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.

Aplicaciones de las zeolitas naturales

Algunas de las aplicaciones de las zeolitas naturales son (Gémez Martin, 2001):

Cargas en la industria del papel para la mejora de la calidad de impresion, relleno de poros
y fibras, aporte de brillo, opacidad, retencion y blancura.

Alimentacién de ganado (3 al 5 % peso de zeolita en su dieta).

Intercambiadores ionicos en purificacion de agua.

Descontaminantes de residuos sélidos, liquidos y gaseosos.

Catalizadores y soportes de catalizadores mediante: craqueo catalitico, hidrocraqueo,
hidroisomerizacién, transformacion del metanol en gasolina, alquilacién, isomerizacion de
aromaticos Cs, polimerizacion, sintesis organica y quimica inorganica.

Soportes de fertilizantes y acondicionadores de suelos en sistemas de zeoponicos.
Adsorbentes resistentes a los acidos en secado de gases.

Como intercambiadores i6nicos mediante: ablandamiento de aguas industriales y
domeésticas (remocion de Ca?* y Mg?*); eliminacion de iones de NH** en aguas servidas;
soporte de fertilizantes y drogas medicinales; y en el almacenamiento de desechos
radiactivos.

En la fabricacion de vidrios sédico-calcicos.

10) En la fabricacién de cosméticos y en la industria de los farmacos para la elaboracion de

productos donde actian como sustancias portadoras-liberadoras de principios activos.

1.6.- Estado del Arte

Se investigaron diversos trabajos sobre la degradacién  de colorantes azoicos

encontrandose, en su mayoria, diversos tratamientos biologicos utilizando bacterias y hongos. Los
Procesos de Oxidacion Avanzada, y sobre todo la fotocatalisis, son métodos que recientemente se
han introducido en México como alternativas en el tratamiento de aguas. Entre los catalizadores
mas utilizados esta el TiO». Sin embargo, la fotocatélisis con zeolitas naturales promete ser una

tecnologia eficiente y de relativo bajo costo, siendo un tema adn en investigacion.
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Degradacion de colorantes azoicos por distintos métodos
(Cruz, 2001) estudio en forma discontinua dos biofiltros, uno anaerobio (BAN) para

biotransformar el colorante azo AD79 y otro aerobio (BA) para biodegradar las aminas aromaticas
formadas. Los resultados mostraron que el AD79 fue biotransformado a aminas aromaticas en el
reactor anaerobio. Cuando la concentracion de AD79 en el reactor fue mayor de 48 mg/l fue
necesario usar co - sustrato para alcanzar mas del 98 % de decoloracion en 72 horas. Las aminas
formadas en el BAN fueron biodegradadas en el BA en un 65 % durante 24 horas de reaccion. El
proceso acoplado requirié de 96 horas para alcanzar una remocién global de DQO del 75 %,
necesitdndose 72 horas para biotransformar completamente 124 mg/l de AD79.

(Gonzéles Gutiérrez, 2006) propuso un reactor anaerobio de lecho fijo de flujo ascendente,
utilizando como lecho una cama de CA (carbon activado) y microorganismos adaptados, los cuales
se fijan a la superficie del carbén formando una biopelicula. Mediante el proceso propuesto se
logré degradar el colorante rojo reactivo 272 eficientemente, obteniendo hasta 99% de remocién
de color y 56% de DQO (demanda quimica de oxigeno), con un tiempo de residencia del orden de
horas (3 — 5 h). Se operd el reactor de lecho fijo con empaque a pH de 5 debido a que a valores de

pH bajos hay mayor disponibilidad de protones para la reduccion del colorante.

(Pifia Mondragon, 2007) decoloré un efluente contaminado con Azul Directo 2 en un filtro
empacado con piedra volcanica operando de dos distintas formas: con aireacion alternada es decir
la mitad del tiempo anaerobio y la otra mitad aerobio donde la decoloracion fue del 50% y otros
parametros analizados fueron SST, DQO nitrégeno amoniacal y fosforo de ortofosfatos donde las
remocién de color fue del 45% , mientras que durante la operacion con aireacion combinada con
la parte inferior anaerobia y la parte superior aerobia en el mismo filtro la decoloracion fue del
61%.

(Aguilar Martinez, 2010) presenta la degradacion de colorantes tipo azo tomando como
molécula modelo la Rodamina B por ultrasonido. Se utilizé un generador ultrasonico inteligente y
un sonoreactor con potencia de 100 W y frecuencia de 20 kHz con los cuales se formaran los
radicales *H y el *OH que permitiran la remocion de los colorantes azoicos. Los parametros
estudiados fueron el pH, la conductividad eléctrica, la densidad de energia y la concentracion inicial

de rodamina B con el fin de determinar la cinética de la reaccion que se lleva a cabo en el reactor
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sonoquimico. La reaccion fue seguida por una curva de calibracion basada en la ley de Lambert-

Beer, cuya cinética de reaccion fue de primer orden con respecto a la rodamina B.

(Zuleta Correa, 2013) establecio las condiciones optimas del proceso de biodegradacion en
fase solida del colorante sintético tipo azo Rojo Basico 46 (RB46), mediante la accion de hongos
de podredumbre blanca utilizando como sustrato sélido residuos de la industria bananera. En
particular, se utilizaron las especies Pleurotusostrearus (Po), Pleurotuspulmonarius (Pp) vy
Trametesversicolor (Tv). Para alcanzar la maxima eficiencia en el proceso de biodegradacion del
colorante RB46, se evaluaron las variables mas influyentes en el crecimiento de los
microorganismos, encontrando, como condiciones propicias para tal fin, una temperatura de 20°C,
una humedad del 90% y una proporcion de carbono/nitrégeno de 12:1. Con relacién a las curvas
cinéticas de degradacion, la determinacion del colorante residual en el tiempo mostré que el hongo
Tv alcanza un porcentaje maximo de degradaciéon del 63,0%, a los 17 dias de fermentacion,

mientras que Po y Pp tardan hasta el dia 25 para alcanzar el 69,3% y 63,1%, respectivamente.

(Moeller Chavez & Garzén Zuhiga, 2003) realizaron un estudio para medir la degradacion
del colorante diazo naranja &cido 24 (NA 24), por medio de tecnologias biolégicas no
convencionales, de tipo fungico. Se experimentd con los hongos basidiomicetos:
Pleurotusostreatus, Phanerochaetechrysosporium y Coloriusversicolor. La accién de estos hongos
sobre los colorantes se basa en la no especificidad del sistema enzimatico para despolimerizar y
mineralizar la lignina. Pleurotusostreatus utiliza, por ejemplo, la enzima Mn-peroxidasa (MnP), y
otros hongos utilizan la lacasa y una aril-alcohol oxidasa productora de perdxido de hidrogeno,

entre otras.

(Pedraza Chan, 2006) aislé microorganismos de diversos ambientes que bajo diferentes
condiciones de crecimiento y dependiendo de la capacidad del microorganismos para mineralizar
el colorante se seleccionaron 27 colonias que se lograron identificar mediante pruebas bioquimicas
estandarizadas; encontrando Morganella morganii,, Aeromonashydrophila caviae, Escherichia
coli, Shewanella putrefaciens, entre otras. Shewanella putrefaciens pudo ser aislada tanto de aguas

residuales, lixiviados del relleno sanitario de la ciudad de Puebla, como de lodos activados de la
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planta de tratamiento municipal y mostrd ser una bacteria con capacidades de degradacion de

colorantes en medio liquido hasta con 100ppm del colorante en tan solo 1 dia de inoculado.

Degradacion de colorantes azoicos utilizando Procesos de Oxidacion Avanzada.
(Espontaneos, 2014) construyd un reactor electroquimico consistente en una celda de vidrio

y placas de acero inoxidable de 9 x 14 cm como electrodos. Se empled una corriente de 6 A 'y se
mantuvo a 20 V. Para la oxidacion se agreg6 el 5% de peroxido de hidrégeno, el pH se ajustd a 3
y se utilizd NaxSO4 como electrolito. Para el seguimiento de la reaccion se prepar0 una curva de
calibracion que contempla un rango de concentraciones de 0 a 13 g de azul de metileno /mL y se
midié mediante la espectroscopia UV-vis. El porcentaje de degradacion de azul de metileno
alcanzado fue de 99.67% al emplear una disolucién de concentracion inicial de 14.68 pg/mL, en

un tiempo de 120 minutos de reaccion.

(Orozco, 2008) investigo el efecto del i6n clorato, sulfato y nitrato en la decoloracion de
agua con contenido del colorante azo Reactive Blue 69 en soluciones acidas; utilizando el proceso
de foto-Fentom con Fe(11)/H202 y Fe(l11)/H20>. Los experimentos se llevaron en un reactor batch

irradiado durante 5 H con una lampara doméstica de 15 W con emisidn en el espectro visible.

(Blanco Yorca, 2012) estudio la degradacion de disoluciones del colorante azoico Direct
Yellow 4 empleando diferentes metodologias de Procesos de Oxidacion Avanzada, siendo muy
efectivos los métodos basados en electrofenton a pH’s en el entorno de 3,0, los cuales tuvieron
mayor caida de TOC (carbono organico total), mas decoloracion y mayor proporcion de corriente
empleada en el proceso de interés. La mejor tasa de degradacion se alcanza con el proceso de

electrofenton en presencia de radiacion (PEF).

(Domenzain G., 2016) estudio la degradacién del colorante Reactivo Negro 5 (RN5) con
una zeolita natural mexicana proveniente de Puebla, México. EI material zeolitico se trabajo como
polvo y su posterior procesamiento, caracterizacion y aplicacién en el mismo proceso como un
reactor de membrana cilindrica (RMC). Determinando en ambos procedimientos la influencia de
una fuente de radiacion UV y sin ella.
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Capitulo 2.- Fundamentos tedricos

2.1.- Clinoptilolita

Entre las zeolitas naturales, la clinoptilolita es la de mayor renombre. Perteneciente al grupo
de las heulanditas, su estructura monoclinica esta formada por laminas entrelazadas por canales de
8 a 10 tetraedros SiO4 y AlO4 con los 4&tomos de silicio y aluminio en el centro del tetraedro y los
oxigenos en los vértices, tal como se muestra en la Figura 11. Su formula general es la siguiente
(Montes-Luna, 2015):

(Na,K,Cays, S1o5, Bags, Mgos)e [AleSizg072] © 20 H,0

Figura 11.- Estructura de la clinoptilolita (Martin & Maubert, 2006).

19



Caracteristicas generales

La clinoptilolita natural tiene una relacion molar Si/Al de 4 — 5.5, en la que predominan los
iones Na*y K*. Ademas, es muy estable a bajos valores de pH, comparada con otras zeolitas,
también presenta una alta estabilidad térmica (700 °C) en aire (L6pez Romero, 2010). Esta zeolita
posee una capacidad de intercambio catidnico de hasta 2.2 meq/g, lo cual permite la modificacion

de este material (Montes-Luna, 2015).

Efecto del intercambio idnico

La estructura de silicio, aluminio y oxigeno de una zeolita es rigida, pero los cationes
metalicos no son parte integrante de este armazon, sino que se encuentran fuera de él. Estos cationes
son bastante mdviles y faciles de reemplazar por otros cationes, por eso se les llama cationes

intercambiables.

Esta propiedad es muy importante, ya que, al modificar el tamafio, carga o cantidad de éstos,
se modifican también la seccion transversal y la direccion de los canales y cavidades de la zeolita.
Y esto supone gque modifica la capacidad de la zeolita de absorber determinadas moléculas.
Ademas, un cambio en la ocupacién de estos cationes modifica enormemente las propiedades

cataliticas propias de cada zeolita (Calleja Cortés, 2009)

Para la clinoptilolita, el valor de la capacidad de intercambio cationico varia de 1.2 a 1.8
meq/g, aunque se han reportado valores hasta 2.8 meq/g. Estos son valores de capacidad de
intercambio cationico efectiva, que se refiere a la cantidad de cationes intercambiables presentes
por cantidad especifica de material y es diferente de la capacidad de intercambio cationico total;
cuyo valor no cambia y es propiedad de cada zeolita, es independiente de cualquier tratamiento y

se refiere a la cantidad total de cationes intercambiables por una cantidad especifica de material.

De acuerdo a las investigaciones realizadas por Diaz Nava, Olguin Gutiérrez y
colaboradores, la capacidad de intercambio de minerales zeoliticos depende del acondicionamiento
empleado y de las caracteristicas propias de los minerales como son las cantidades y el tipo de
iones presentes antes del acondicionamiento (Diaz Nava y colaboradores, 2003).

El intercambio cationico dentro de una zeolita sucede similar a la siguiente reaccion:
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+ + :
() + nBR(y © ARy, + 1By, (xi)

n(s)

En el cual Ay B son iones con el mismo tipo de carga. El i6n A es transferido desde el
fluido hasta el compuesto intercambiador R, en el cual desplaza al ion B dejandolo libre en el fluido
remanente (J. D. Seader, 2011). En una zeolita, el cation A se transfiere desde la solucion acuosa

hasta desplazar al cation B de las cavidades zeoliticas.

La capacidad de intercambio catidnico es independiente del pH, pero si de la temperatura.
Ya que en otra investigacion, se concluyé que la capacidad de intercambio cationico efectiva de la
clinoptilolita con Ag (1) no depende del pH, pero si se incrementa al disminuir la temperatura de
25°C a 15 °C (Leyva Ramos y colaboradores, 2003)

2.2.- Técnicas de caracterizacion de zeolitas

Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se ha utilizado para analizar la composicion de suelos e
identificar minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferro eléctricos, y luminiscentes
entre otros. Esta técnica de andlisis ha tenido gran auge debido a que la informacion que arroja un
difractograma ayuda a determinar la estructura cristalina y la composicion de un material, e incluso,

a partir de un difractograma se pueden calcular los tamarios de cristal (Aparicio Ceja, 2010).

Cuando una muestra se hace irradiar con rayos X. Cada atomo irradiado del material
dispersa de manera individual en todas las direcciones. Dado que un material estd formado por
atomos, ocurren fendmenos de interferencia constructiva o destructiva entre los rayos X
dispersados. En determinadas direcciones del espacio, los rayos dispersos estan en fase y producen
interferencia constructiva de ondas y es en estas direcciones en donde se observan maximos de

intensidad en la difraccion (Betancourth, 2010).

Los requisitos para la difraccién de rayos X son, a saber, 1) que la separacion entre las capas
de 4&tomos sea aproximadamente la misma que la longitud de onda de la radiacion y 2) que los
centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular. En este caso, un

haz angosto de radiacion choca contra la superficie del cristal a un angulo ©; la difusion tiene lugar
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como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P y R (ver
Figura 12).

Bﬂ \9
. =J’ ? ¥= .
L 3
AT l
T TS ¢ * *
; f
B D d
|
s . + . 1 .
R

Figura 12.- Representacion de la ley de Bragg (Skoog, 2008)
Si la distancia:
AP + PC = ni 1)

Donde n es un numero entero, la radiacion difundida (1) esta en fase en OCD, y el cristal
parecerd reflejar la radiacion X. Pero

AP = PC = dsen(0) 2

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, las condiciones para que

tenga lugar una interferencia constructiva del haz a un 4ngulo © son:
nA = 2dsen(6) 3)

La Ecuacién (4) es la ecuacion de Bragg y es fundamental. Hay que sefialar que los rayos
X son reflejados por el cristal s6lo si el angulo de incidencia cumple con la condicion:

sen(f) = % 4)

En todos los demas angulos se producen interferencias destructivas (Skoog, 2008).

Scherrer fue uno de los primeros en analizar la informacion contenida en los picos de un

difractograma y encontré que el ensanchamiento de los picos tiene una estrecha relacion con el
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tamano de grano. Dedujo que el ancho integral del pico es inversamente proporcional al tamafio de

grano (Martinez Lozano, 2007), de acuerdo a la siguiente relacion:

kA

L= Feos® ©

La Ecuacion (5) es conocida como la ecuacion de Debye — Scherrer, donde L es tamarfio de
cristal en la direccion evaluada, A es la longitud de onda de rayos X; © es el &ngulo de difraccion
de la reflexién evaluada; k es una constante que depende de la forma del cristal, para particulas
esféricas k = 0.9; y B es ancho que presenta la reflexién a mitad de altura (Aparicio Ceja, 2010).

Existe otro efecto microestructural que produce ensanchamiento en los picos, se trata de la
presencia de tensiones residuales en el material, después de haber sido sometido a un esfuerzo
externo, ya sea de tension o compresién, también debido al método de preparacion, inclusion de

impurezas, entre otras.

Estas tensiones van asociadas a una variacion en la distancia interplanar de difraccién y por
ende producen un ensanchamiento y en algunos casos el corrimiento del pico de difraccién con

respecto a la posicion original (Martinez Lozano, 2007).

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido SEM (de sus iniciales en el idioma inglés Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de analisis topogréafico, estructural y composicional, la cual
se ha usado extensamente en el estudio de tdpicos tales como semiconductores, nanoparticulas,
modificacion de productos comerciales, catalisis hetereogénea, dispositivos de juntura p-n,
peliculas delgadas, fisica de nanocomposiciones, fotoelectroquimica, dadas sus posibilidades de
resolucion, magnificacion y versatilidad de variantes que permite que sea aplicada a una diversidad
de muestras, ambientes y necesidades experimentales (procesos térmicos, corrosivos, etc.)
(Clavijo, 2013).

Absorcion Atomica
La espectrometria de Absorcion Atdmica es un medio sensible para la identificacion

cuantitativa de mas de sesenta metales o elementos metaloides. Esta técnica se basa en la absorcién
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selectiva de determinadas frecuencias de radiacion UV o visible por parte de particulas
monoatomicas. La técnica consiste en la atomizacion de la muestra por diferentes métodos, los mas
comunes son atomizacién de llama y atomizacion electrotérmica, y la posterior absorcion de
determinada radiacion por parte del analito. Como cada metal absorbe sélo determinadas
frecuencias de radiacion, se utilizan ldmparas especiales dependiendo del metal que se quiera medir
(Skoog, 2008).

2.3.- Propiedades del Niquel

El niquel tiene nimero atdmico de 28, es un metal duro, blanco plateado, ductil y maleable.
La masa atomica del niquel presente en la naturaleza es 58.71 g/gmol. La mayor parte del niquel
comercial se emplea en el acero inoxidable y otras aleaciones resistentes a la corrosion. También
es importante en monedas como sustituto de la plata. EI niquel finamente dividido se emplea como

catalizador de hidrogenacion.

El niquel metalico es fuerte y duro (3.8 en la escala de Mohs), Cuando estd finamente
dividido, es de color negro. La densidad del niquel es 8.90 veces la del agua a 20°C (68°F); se funde
a 1455°C (2651°F) y hierve a 2840°C (5144°F); es so0lo moderadamente reactivo. Resiste la
corrosion alcalina y no se inflama en trozos grandes, pero los alambres muy finos pueden
incendiarse. Esta por encima del hidrogeno en la serie electroquimica; se disuelve con lentitud en
acidos diluidos liberando hidrégeno. En forma metélica es un agente reductor fuerte. (Lenntech,
2017)

Los catalizadores basados en Niquel (NiAl2O4 y NiO) soportados en base de ceramicos

presentan una buena selectividad y actividad a bajo coste. (Garcia, 2014)
2.4.- Descripcion del colorante tipo azo Reactive Blue 69 (RB69)

Descripcion general

El colorante azo RB69 tiene un peso molecular de 613.13 g/mol. Contiene varios grupos en
su estructura quimica, con diferentes maximos de absorbancia en la region UV — vis. Las
principales estructuras conjugadas en el colorante son el grupo azo, el grupo fenilo y los anillos del

naftaleno. Su estructura se muestra en la Figura 13.
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Figura 13.- Estructura quimica del colorante azo RB69 (Orozco, 2008).

En el intervalo UV — vis se observan varios maximos, tal como lo muestra la Figura 14. El maximo
de absorcion que aparece a 605 nm corresponde al croméforo (-N=N-); mientras que el maximo que se

exhibe a 320 nm se atribuye a la absorcion de las transiciones & - n* del sistema naftaleno (Orozco, 2008)

3

absorbance

200 300 400 500 600 700
A, hm

Figura 14.- Espectro UV — Visible del colorante azo RB69 (Orozco, 2008)
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Capitulo 3.-Metodologia

3.1.- Metodologia propuesta

El motivo del presente trabajo consistié en estudiar los efectos producidos por la variacion del

tamafio de particula de la zeolita natural y el intercambio iénico en la degradacién fotocatalitica del colorante

azo RB69. Por ende, se propone el método descrito en la Figura 15.

Equipos Método Reactivos y materiales
Molino de bolas de acero ool I . "
aleado de 8 pulgadas de i I €0 |t.a,na(;curg proveEn:ente €
didmetro y 8 pulgadas de Molienda aregion de Catano-ttla,

longitud.

Balanza analitica marca
Sartorius modelo TE214S

2 Matraces Erlenmeyer de
250 ml y barras magnéticas
Estufa

Parrilla de calentamiento y
agitacion magnética marca
Felisa modelo FE-311

Difractdmetro de polvos
Rigaku modelo Miniflex 600
Microscopio de Barrido
Electrénico JSM-360

Especificados en el apartado
3.3

Oaxaca.

Intercambio iénico

- Nitrato Niqueloso
- Muestras de zeolita natural

molidaa 15 miny 3 h

- Agua destilada

Caracterizacion de la
zeolita natural

- Muestra ZNM15
- Muestra ZNM3H
- Muestra ZNMI15
- Muestra ZNMI3H

Degradacion Y
caracterizacion
fotocatalitica del RB69

- Especificados en el apartado
3.3

Figura 15.- Metodologia propuesta
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Para cumplir los objetivos del presente trabajo se prepararon 4 muestras de zeolita natural
tal como se describe en la Tabla 4. La zeolita natural favorecera la fotocatalisis debido a que
contribuye con cationes como Na* y K* que se considerarian como copromotor de la formacién de

especies oxidantes y Fe* que generaria reacciones de Foto — Fentom (Domenzain G., 2016).

Tabla 4.- Muestras de zeolita natural preparados.

[ETHIGEE M [ s Gl Molienda mecénica Intercambio idnico con Niquel
zeolita natural
ZNM15 15 min No
ZNM3H 3h No
ZNMI15 15 min Si
ZNMI3H 3h Si

Molienda mecanica

Para poder observar el efecto de la variacion del tamafio de particula se sometieron dos
muestras de 500 g de zeolita natural a una molienda mecénica de 15 min y 3 h, respectivamente.
Se estudiaran los efectos de aumentar el area superficial de la zeolita mediante la reduccion de

tamano de cristal como consecuencia de la molienda mecénica (Domenzain G., 2016).

Intercambio i6nico

Se tuvo como objetivo el intercambio i6nico con Niquel. Se escogid NiO para intercambiar
debido a su actividad catalitica, selectividad y relativo bajo costo. Su presencia en la zeolita natural
beneficiara la fotocatalisis debido a su caracter de “semiconductor” (Garcia, 2014). Para el
intercambio se prepararon 180 mL de una solucion de nitrato niqueloso al 0.5 M de la siguiente
forma: En una balanza analitica se pesaron 26.174 g de nitrato niqueloso (masa calculada a partir

de la definicion de molaridad) y se diluyeron en 180 mL de agua destilada.

Se prepararon dos muestras de intercambiado, uno con zeolita natural con un tiempo de
molienda de 15 minutos y otro con la zeolita molida en 3 horas. Para cada muestra se pesaron 5
gramos de la zeolita natural correspondiente y se afiadieron a 90 mL de la solucion de nitrato
niqueloso al 0.5 M. Ambas muestras se colocaron en una parrilla de calentamiento y agitacion
magnética, marca Felisa modelo FE-311, calentando la muestra a una temperatura aproximada de
70 °C con agitacion constante durante 48 horas. Al término de las 48 horas se dejaron reposar
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ambas muestras durante 20 min y se decantd el liquido sobrenadante. Se realizaron lavados con
agua destilada hasta que no hubo indicios de la sal de niquel por coloracién. El sélido humedo
resultante se someti6 a calentamiento en una estufa a una temperatura de 100 °C durante 4 horas

con el fin de eliminar el contenido de humedad.

Caracterizacion de la zeolita (clinoptilolita).
Para caracterizar e identificar formalmente la zeolita natural empleada se utiliz6 las

siguientes técnicas de analisis:

®,

+ Difraccion de Rayos X (DRX):

» Se utilizd un difractdbmetro de Polvos Rigaku modelo Miniflex 600, con un
monocromador de grafito y radiacion Cuka (A = 0.154 nm), empleando un voltaje
de 40 KV y una intensidad de corriente de 15 mA con un incremento de paso de
0.001 y una velocidad de barrido de 2°/min.

¢+ Microscopia de Electronica de Barrido (SEM) :

» Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido JSM-360 con filamento de
tungsteno y un voltaje de aceleracion de 16 KV, con 15 mm de distancia de trabajo
entre la muestra (substrato) y la fuente del haz de electrones (filamento).

%+ Absorcion Atémica

» Analisis realizados en el Laboratorio de Absorcién Atémica de la ESIQIE - IPN
3.2.- Degradacion fotocatalitica del colorante RB69
Equipo y materiales
Para la degradacion del colorante RB69 se requirio de los siguientes equipos y materiales:

+ Balanza analitica marca Sartorius modelo TE214S

¢+ Espectrofotometro de UV — Vis marca HACH modelo DR 5000

% Celdas de UV — Vis de HACH Co modelo CO 80539

¢+ Parrilla de agitacién magnética y calentamiento marca Felisa modelo FE-311
% pH-metro marca HANNA Instruments modelo HI 8014

¢+ Lampara de luz comercial (13 W) Marca General Electric
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¢ Pipetas de 5 mL

¢+ Propipeta

¢+ Vasos de precipitados de 500 mL y de 50 mL
¢ Varilla de agitacién

+ Bureta de 500 mL

«» Extensiones de conexion eléctrica de uso rudo

Y de las siguientes sustancias:

+¢+ Solucidn buffer de pH = 4 marca J.T. Baker ®

¢+ Solucién buffer de pH = 10 marca J.T. Baker ®

+¢+ Solucidn de acido clorhidrico al 0.1 M preparada con HCI al 36.5 %peso marca J.T. Baker

¢+ Peroxido de hidrogeno al 50 %peso marca Fermont ®

¢+ Colorante RB69 en polvo (C.I. Reactive Blue 69, Ciba — Geigy Co.)

% Zeolita natural del tipo Clinoptilolita proveniente de la region de Elta, Oaxaca, México:
Muestras ZNM15, ZNM3H, ZNMI15 y ZNMI3H

Preparacion de la muestra

A fin de obtener una solucién de 100 ppm del colorante Blue 69 se pesaron 0.02 g de
colorante y se disolvio en 200 mL de agua destilada. Finalmente, se afiadieron 0.002 g de zeolita
natural (clinoptilolita) intercambiada con Niquel. Se prepararon cuatro soluciones una para cada

una de las muestras de zeolita natural.
Degradacion del colorante

Antes de iniciar la reaccion fue necesario realizar la calibracion del potencidmetro vy el

encendido y medicion del “Blanco” en el espectrofotometro UV — Vis.

Reactor de fotodegradacion

La muestra con el colorante RB69 se coloco en un reactor de vidrio 500 mL con una tapa

adaptada para la instalacion de la lampara. El reactor se montd sobre la parrilla de agitacion
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magnética y se introdujo el agitador magnético. Se instalé la lampara en la tapa y se introdujo en

la solucion del colorante quedando cerrado el reactor, tal como se muestra en la Figura 16.

Reactor de
vidrio 500 mL

Ldmpara de luz

6 )

blanca comercial
(13W) GE

7/~ Solucién de RB69 de 100 ppm
Zeolita natural

< Peréxido de hidrégeno al 50%
peso

Soluciéon de HCI 0.1 M

\_ Agitador magnético

Parrilla de agitacion
magnética

L)

Figura 16.- Sistema de experimentacion.

Ajuste de pH

Se ajustd el pH a 2.5 con gotas de la solucion de &acido clorhidrico 0.1 M en agitacion
constante. Si el valor de pH supera el pKa de radicales «OH la reaccion no sucede. El pKa del
peréxido de hidrogeno es de 4.88, a pH mayor la reaccion de formacion de radicales se detiene
(Gutierrez Diaz, 2014).

Inicio de reaccion

Para dar comienzo a la reaccion, se prendié la lampara y se afiadié 1 mL de per6xido de
hidrégeno al 50% en peso, dando comienzo a la reaccion. Concentraciones mayores de peroxido
de hidrogeno hace que la generacion de radicales sea mas lenta (Gutierrez Diaz, 2014). Al mismo
tiempo, se tomo una alicuota de la solucién para ver su espectro en el espectrofotometro de UV —

vis, el cual se guardd como degradacion en tiempo cero. Cada 20 minutos, se tomé una alicuota de
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3 mL y se midi6 su absorbancia en UV - Vis. La reaccion se detuvo a los 80 minutos de reaccion

apagando el sistema.

Obtencidén de la curva de calibracion del colorante azoico Blue 69

Para un posterior analisis y seguimiento de la reaccion de degradacion, se construyd una
curva de calibracion que relacionaba la absorbancia medida en las longitudes de onda de 320 y 605
nm; y la concentracién del colorante en la solucion. Se escogieron dichas longitudes de onda debido

a que en ellas se presentan los picos caracteristicos del colorante azoico Blue 69.

Preparacion de soluciones

Se prepararon 7 soluciones de colorante, de 100 mL cada una, tal como lo indica la Tabla
5. En la misma tabla se reportan las cantidades de colorante usadas.

Tabla 5.- Preparacion de soluciones a diferente concentracion de RB69

Concentracion (ppm) | Masa de colorante (mg) | Volumen de agua destilada (mL)
20 2 100
40 4 100
60 6 100
80 8 100
100 10 100
120 12 100
150 15 100

Preparadas las soluciones, se obtuvieron sus respectivas absorbancias a 320 y 605 nm de
longitud de onda, los espectros resultantes se muestran en la Figura 17. Las absorbancias se
graficaron y se realizd un ajuste lineal para obtener las ecuaciones de calibracién, tal como se
muestra en la Figura 18. Las ecuaciones obtenidas ya despejadas para obtener las concentraciones

son las siguientes:

_ A@320 nm—0.02885

Cblue 69 0.01514 (6)
_ A@e0s nm—0.04824
Cblue 69 — 0.01293 (7)
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Figura 17.- Espectros UV-vis de diferentes concentraciones de RB69
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Figura 18.- Curva de calibracion del colorante azoico Blue 69



Capitulo 4.- Resultados

4.1.- Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

Para poder observar la variacion de la distribucion de grano, entre zeolitas con diferentes
tiempos de molienda, se tomaron micrografias a las muestras ZNM15 y ZNM3H con aumentos de
x500 y x2500, ver Figura 19. También debido a la molienda se pudo notar diferentes formas de las

particulas: triangulares, ovalos, aguja, etc.

7/3%/2018
2:29:11%

Figura 19.- Micrografias electrénicas de barrido para la zeolita natural. (A) ZNM15 con
aumento x500, (B) ZNM3H con aumento x500, (C) ZNM15 con aumento x2500 y (D) ZNM3H
con aumento x2500.
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Las micrografias muestran que ZNM15 es la de mayor tamafio de particula promedio. Para
corroborarlo, se dividieron las micrografias con aumentos de x500 en cuadrantes, ver Figura 20, se
tomo el cuadrante IV de cada micrografia y se compar6 cada particula con la escala de 10 pm

indicada en la micrografia mediante circulos de varios tamafios, ver Figura 21y 22.

. %S . y > _ ’ - —
o ad ot e G . -
> Y WMWK E L ;3 iy PPE
A e - T o | P -~ \ ) S
10um CNMN-IPN 7/15/2015 i [ 10pm CNMN-IPN 7/15/2015
SEM WD 10.4mm 12:15:10 3 SEM WD 10.1mm 12:29:11

CNMN-IPN 7/15/2015
WD 10.1mm 12:29:11

Figura 21.- Medicion aproximada de la distribucion del tamafio de particula
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Figura 22.- Comparacion de medidas de circulos de referencia con el patron.

Con el circulo rojo se marcaron particulas con un diametro promedio mayor a 20 um pero
menor a 30 um. El circulo anaranjado las que estaban entre 20 y 10 um, el circulo amarillo las que
se encontraban entre 10 y 6 um y, finalmente, con el circulo verde las que fueron menores a 6 pum.

En la siguiente Tabla 6 se presenta la distribucion de tamafios de particula obtenidas.

Tabla 6.- Distribucion de tamafios de particula.

Rango de tamarios de particula ZNM15 ZNM3H
30-20 um 2 1
20 — 10 pm 11 2
10 -6 pm 30 18
<6 pm 27 45
Total 70 66

De acuerdo a la Figura 23 se puede observar que la distribucion de tamafios de particula de
la muestra ZNM15 es mayor en tamarios entre 10 y 6 um, mientras que ZNM3H lo es a tamafios
menores a 6 um. Con esto se tiene una aproximacién de la variacion del tamafio de particula de
acuerdo al tiempo de molienda y se nota que, efectivamente, entre mas tiempo de molienda

mecanica hay menor tamafio de particula.
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Figura 23.- Distribucién del tamafio de particulas entre muestras con diferentes tiempos de

Frecuencias

30

25

20

15 H

10

— ZNM15
--- ZNM3H

30-20

4.2.- Absorcion atomica
Los resultados del analisis por Absorcién Atomica demostraron la existencia de Niquel en

20-10

10 -

6 <6

Tamafios de particulas (um)

molienda.

las muestras intercambiadas ZNMI15 y ZNMI3H, los datos se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7.- Resultados de Absorcién Atémica.

Compuesto ZNM15 ZNM3H ZNMI15 ZNMI3H
Porcentaje en peso (%w)
SiO2 66.500 66.700 68.00 68.80
NiO 0.002 0.003 1.30 1.37
Al2O3 12.700 12.750 12.70 12.44
K203 2.400 2.400 2.40 2.37
Na20 1.100 1.140 1.10 0.85
Fe20s3 1.650 1.920 1.75 1.72
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Se observa que para ambos tiempos de molienda mecanica se tiene practicamente el mismo

contenido de Niquel.

4.3.- Difraccion de Rayos X (DRX)
Al analizar los difractogramas de Rayos X de las 4 muestras se observé una analogia entre

los difractogramas obtenidos, tal como se aprecia en la Figura 24.

AL .. ZNMI15
W T e i o i e
Lo LomES L ZNMsH
¥ P
i"" \'-\ S e f‘\ /". “~"" l' |'~."A ., ZI\I,MI15
ZNMI3H
Clinoptilolita
X J( Jl A ,,Ll\ J\ I\ llh.l.l_jll MKA Jlillh FUVY PRIV UL SN PSR
T T T T T T T

' I
0 10 20 30 40 50
26 (°)

Figura 24.- Comparacién de difractogramas de la zeolita natural molida a dos diferentes
tiempos de molienda, con/sin intercambio ionico de niquel.

En la misma figura se realizO una comparacion con el difractograma-patron de la
clinoptilolita obtenido de Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites (Treacy &
Higgins, 2001).

Tal como se observa, existen varias fases que no corresponden al patron de la clinoptilolita.
Por ello, para una identificacion mas exacta, en las Figuras 25, 26, 27 y 28, se comparan los

37



difractogramas de las cuatro muestras con el patron de la clinoptilolita y se identifican las fases

restantes con otros tipos de zeolitas naturales.

La comparacion se llevo a cabo con la informacion obtenida de Collection of Simulated
XRD Powder Patterns for Zeolites (Treacy & Higgins, 2001).

Se puede observar en las figuras que existe una similitud entre los diferentes difractogramas
en cuanto a las fases relativas encontradas. Sin embargo, se observa una variacion en relacion a las
intensidades de las diferentes fases.

C ZNM15
: (l-:| —— Patr6n de Clinoptilolita
10000 1 H H Q C.- Clinoptilolita
C H.- Heulandita
C M.- Mordenita
E.- Erionita
Q.- a - cuarzo
E H
< 504 M C M C C
S o H
C ¢ =
™ S
| N
i ) L JI| 1. JL 1 i ,.'l ‘l'.l_ i __I.)d I l“ﬁl . l‘ .I'._ TR VP DU Y PUS
1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50

26 (°)

Figura 25.- Identificacion de otras fases diferentes a la clinoptilolita en la muestra ZNM15.

Ademas de otras fases de zeolitas presentes (heulandita, mordenita y erionita), también se

reconocen algunas pertenecientes al o — Cuarzo.
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Figura 26.- Identificacion de otras fases diferentes a la clinoptilolita en la muestra ZNM3H.

En los difractogramas pertenecientes a las muestras ZNMI15 y ZNMI3H se observa,
ademas, un pequefio pico en 20 = 43.3° (ver Figura 27 y 28). Dicho pico, no aparece en los
difractogramas de ZNM15 y ZNM3H. Este pico pertenece, de acuerdo a la literatura (ver Tabla 8),
al Niquel presente en las muestras intercambiadas. Sin embargo, la intensidad relativa de la sefial
producida por el Niquel es muy baja, esto se debe al pequefio porcentaje de contenido de Niquel
en las muestras intercambiadas.

Se sabe que el Niquel esta presente en las muestras intercambiadas debido a los resultados

de Absorcion Atomica, pero por ésta técnica se requiere de una concentracion mayor.
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Figura 27.- Identificacion de otras fases diferentes a la clinoptilolita en la muestra ZNMI15.

La Tabla 8 muestra informacion del Niquel en forma de éxido obtenida con DRX. Sin
embargo, el pico encontrado en 26 = 43.3° en los difractogramas de ZNMI15 y ZNMI3H carece
de una intensidad significativa, lo que dificulta determinar si esta lectura corresponde al Niquel o
se trata de ruido. Esto es debido a que, por esta técnica, la determinacion de un bajo contenido de

Niquel (menor al 6%); se encuentra fuera de resolucion del equipo de Rayos X.

Tabla 8.- Principales angulos de difraccion del éxido de Niquel (I1) en DRX (Cubillos, 2007).

20 (°) IRelativa
NiO (37.248) (60)

A= 1.5405 nm (43.287) (100)
(62.856) (30)
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Figura 28.- Identificacion de otras fases diferentes a la clinoptilolita en la muestra ZNMI3H.

Del presente andlisis de los difractogramas se puede verificar que existen otros tipos de

fases en la zeolita, siendo la clinoptilolita la que tiene presencia mayoritaria.

4.4.- Determinacion del tamafio de particula promedio.

La siguiente seccion tiene como objetivo la determinacién del tamafio de particula

promedio utilizando la informacion obtenida del analisis de muestras por DRX.

Modelo de Debye — Scherrer.
Para tal fin se uso el modelo de Debye-Scherrer (Ecuacion 5) para la determinacion del

tamanfo de particula promedio L (Martinez Lozano, 2007):

KA

= Bcos(0) ®)
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Donde: K= constante de proporcionalidad (0.9)
A= longitud de onda de la radiacion empleada por el equipo (0.154 nm)
B= Ancho del pico en radianes
6= Mitad del angulo de difraccion

Seleccion de picos

Se seleccionaron tres picos en cada uno de los cuatro difractogramas para calcular el tamafio
de grano. Se tomaron las bases del difractograma de la clinoptilolita obtenido de Collection of
Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites (Treacy & Higgins, 2001).

Los picos seleccionados fueron en 20 igual a 9.88°, 22.49°, y 26.04°. En cada pico fue
necesario ajustar la linea base y quitar todo el “ruido posible”. Para ello se procesaron los datos en
el programa OriginPro 8.5®. También se realizé una simulacion para separar los posibles picos
fusionados en el difractograma, para obtener los datos de altura y ancho de pico de manera mas

exacta.

Picos en 20 =9.88 ° + 0.11.
Al realizar la simulacion se observa la existencia de un segundo pico a la izquierda del pico

principal (ver Figura 29). Solo se tomara en cuenta el mas grande ya que es el mas cercano a 9.88°.

Cabe sefialar que el pico simulado tiene menor intensidad que el pico real; esto es debido a
la presencia del segundo pico, el cual ocasiona un traslape entre ellos, lo que a su vez provoca una

sumatoria de intensidades que repercute en el pico original.

Una vez encontrado el pico, en el mismo programa OriginPro 8.5 se localizé el centro de

pico y se midio la altura y el ancho de pico a altura media (ancho medio de pico).

Encontrados los valores de ancho de pico y centro de pico, se utilizé la Ecuacion (5). Es
importante hacer notar que el valor de ancho medio de pico B se introduce en radianes, por lo que

se tiene que convertir el valor de grados a radianes.
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Figura 29.- Pico en 20 = 9.88 ° £ 0.11 de la muestra ZNM3H.

o 1 radian
B =0.1863 ¢ — 180
Vs
6="2"_ 49
= =4

Introduciendo valores en la Ecuacion (5):

_ (0.9)(0.154)
~ (0.003252) cos(4.9)

= 0.003252 radianes

=42.78 nm
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Por lo que éste pico reporta un tamafio de cristal promedio de 42.78 nm. Los datos

encontrados de todas las muestras se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9.- Didmetros de cristal para los picos en 260 = 9.88° £ 0.11.

Muestra |26 (°) | Altura de pico | Ancho de pico (°) | Diametro de cristal (nm)

ZNMI15 | 9.91 17812.00 0.1535 51.92
ZNMI3H | 9.78 9091.00 0.1909 41.75
ZNM15 | 9.97 5680.00 0.1754 45.44
ZNM3H | 9.80 10228.00 0.1863 42.78

Se observan ciertas diferencias para los tamafos de cristal de las muestras con el mismo
tiempo de molienda. Se esperaban este tipo de variaciones, ya que la ecuacion de Debye - Scherrer
no esta contemplando las tensiones existentes entre planos de difraccion (Martinez Lozano, 2007)

producidas por el tratamiento a las muestras intercambiadas con Niquel.

El pico reporta mayores tamafios de cristal para las muestras con 15 minutos de molienda
mecanica, lo cual es congruente debido al menor esfuerzo por el menor tiempo de impacto de las

bolas del molino con las particulas de la zeolita natural presentes en el sistema.

Picos en 20 = 22.35° + 0.11.

Los picos encontrados alrededor del pico en 22.35 ° + 0.11 muestran una combinacion de
cuatro posibles picos. Al realizar la simulacion en OriginPro 8.5® se obtienen, efectivamente,
cuatro picos; de los cuales el de en medio es el mas grande y el mas cercano al centro de pico en
22.35°, tal como se puede observar en la Figura 30. Se obtuvieron datos de angulo de difraccién
(28) y ancho medio de pico, aplicando la ecuacion de Debye — Scherrer. Los diametros de cristal

encontrados se resumen en la Tabla 10.

Se observan variaciones en los tamarios de cristal para muestras con el mismo tiempo de
molienda mecanica. Se encontré que el tamafio de cristal calculado con este pico es menor al
reportado por el pico en 9.88°. Sin embargo, este pico presenta mayores tamafios de cristal en las

muestras con molienda mecanica de 15 minutos.
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Figura 30.- Pico en 20 = 22.35° + 0.11 de la muestra ZNMI3H

Tabla 10.- Didmetros de cristal para los picos en 20 = 22.35° + 0.11.

Muestra | 26 (°) | Altura de pico | Ancho de pico (°) | Diametro de cristal (nm)
ZNMI15 | 22:35|  7949.00 0.2665 30.37
ZNMI3H 22.25 8010.00 0.2892 27.98
ZNM15 22.43 6476.00 0.2430 33.31
ZNM3H 22.25 6915.00 0.2741 29.52

Picos en 20 = 25.7° £ 0.11.
Los picos en 26 = 25.7° no muestran un traslape de picos. Sin embargo, se observaron
irregularidades en el pico que deforman en cierto grado su simetria. Por ello, se realiz6 también

una simulacion en OriginPro 8.5®, resultando el pico mostrado en la Figura 31.
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Figura 31.- Pico en 20 = 25.7 ° £ 0.11 de la muestra ZNM15.

Se realizd el céalculo del tamafo de cristal con la ecuacién de Debye - Scherrer. Los

resultados se reportan en la Tabla 11.

Tabla 11.- Diametros de cristal para los picos en 260 = 25.7° £ 0.11.

Muestra

ZNMI15

ZNMI3H

ZNM15

ZNM3H

20 (9 Altura de Ancho de pico Diametro de cristal (nm)
pico ©

25.70 8085.00 0.1973 41.28

25.61 8528.00 0.2041 39.90

25.80 7891.00 0.1975 41.27

25.63 8528.00 0.2012 40.47
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El pico reporta valores un tanto cercanos. Sin embargo, se presenta la misma tendencia que
los picos anteriores, en la cual las muestras con molienda mecénica de 15 min tienen mayores

diametros de cristal que las de 3 horas.

Tamario de cristal promedio.
Con el objeto de poder visualizar un resultado Unico de tamafio de particula se calculd el

tamano de cristal promedio para cada muestra. Los resultados se condensaron en la Tabla 12.

Tabla 12.- Diametro de cristal promedio.

y i : Desviacion

s | 200 | AR | A | ey | Cormmmie oy | e
9.91 17812.00 0.1535 51.92

ZNMI15 22.35 7949.00 0.2665 30.37 41.19 0.8344
25.70 8085.00 0.1973 41.28
9.78 9091.00 0.1909 41.75

ZNMI3H 22.25 8010.00 0.2892 27.98 36.54 0.7425
25.61 8528.00 0.2041 39.90
9.97 5680.00 0.1754 45.44

ZNM15 22.43 6476.00 0.2430 33.31 40.01 0.8344
25.80 7891.00 0.1975 41.27
9.80 10228.00 0.1863 42.78

ZNM3H 22.25 6915.00 0.2741 29.52 37.59 0.7425
25.63 8528.00 0.2012 40.47

Las muestras con el mismo tiempo de molienda mecanica coincidieron con valores muy
cercanos de tamario de cristal. Dicha variacion se debe a las tensiones provocadas por el tratamiento
hecho a las muestras intercambiadas con Niquel. Sin embargo, la presencia de Niquel no afecta el

tamafio de cristal de la zeolita.

Se observo que las muestras con 15 minutos de molienda mecanica tienen mayores tamafios
de cristal que las muestras a 3 horas. Con esto, se confirma que el tiempo de molienda mecéanica

influye en el tamario de cristal.
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4.5.- Degradacion fotocatalitica del colorante azoico Blue 69
Se realizaron cuatro experimentos, uno para cada muestra de zeolita natural. La reaccion de
degradacion fotocatalitica se realizé durante 80 minutos, tomando alicuotas al inicio de reaccion y,

después, cada 20 minutos para obtener el espectro correspondiente.

Las diferentes muestras de zeolita natural mostraron gran actividad al romper el grupo azo
del colorante RB69. La Figura 32 muestra la disminucion de la absorbancia en los maximos
correspondientes del colorante azo (320 y 605 nm), por la formacion de intermediarios y por el

agotamiento de la materia organica total.
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Figura 32.- Degradacion del colorante azoico Blue 69

Se leyeron los datos de absorbancia, a 320 y 605 nm, en cada experimento y se tabularon

respecto al tiempo de reaccion, tal como se muestra en la Tabla 13.
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Tabla 13.- Datos de absorbancia del colorante RB69 respecto al tiempo de irradiacion

Absorbancia

t (min) ZNM15 ZNM3H ZNMI15 ZNMI3H
320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm
0 1.37 1.088 | 1.352 | 1.011 | 1.382 | 1.083 | 1.408 1.12
20 0.999 | 0411 | 0995 | 0.398 | 0.972 | 0.37 | 0.958 | 0.327
40 0.832 | 0.182 | 0.847 | 0.195 | 0.822 | 0.162 | 0.817 | 0.173
60 0.766 | 0.123 | 0.771 | 0.136 | 0.739 0.11 0.736 | 0.126
80 0.708 | 0.098 | 0.711 | 0.109 | 0.66 | 0.087 | 0.675 | 0.102

Se procedié a calcular concentraciones con la curva de calibracion obtenida
experimentalmente. Para ello se utiliz6 la Ecuacién (6) para 320 nm y (7) para 605 nm. Los datos

obtenidos se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14.- Datos de concentracion del colorante RB69 respecto al tiempo de irradiacion.

Concentracion (ppm) de RB69

t (min) ZNM15 ZNM3H ZNMI15 ZNMI3H
320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm
0 88.583 | 80.415 | 87.394 | 74.459 | 89.376 | 80.028 | 91.093 | 82.889
20 64.079 | 28.056 | 63.814 | 27.05 | 62.295 | 24.885 | 61.371 | 21.559
40 | 53.048 | 10.345 | 54.039 | 11.35 | 52.388 | 8.7981 | 52.057 | 9.6489
60 | 48.689 | 5.7819 | 49.019 | 6.7873 | 46.906 | 4.7765 | 46.707 | 6.0139
80 44.858 | 3.8484 | 45.056 | 4.6991 | 41.688 | 2.9977 | 42.678 | 4.1578

Una vez obtenidas las concentraciones respecto al tiempo se obtuvo la relacion C/Co
(Concentracion entre concentracion inicial) como se muestra en la Tabla 15. Es importante recordar
que el grupo azo del colorante absorbe a 605 nm de longitud de onda, y que los grupos aromaticos
a 320 nm (Orozco, 2008). Se afirma que la disminucion de concentracién del grupo azo es
decoloracidn, y la disminucion de concentracion de los grupos aromaticos es degradacion
(Gutierrez Diaz, 2014).
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Tabla 15.- Relacion C/Co del colorante RB69 respecto al tiempo de irradiacion.

C/Co

t (min) ZNM15 ZNM3H ZNMI15 ZNMI3H
320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm | 320 nm | 605 nm

0 1 1 1 1 1 1 1 1
20 | 0.7234 | 0.3489 | 0.7302 | 0.3633 | 0.697 | 0.311 | 0.6737 | 0.2601
40 | 0.5989 | 0.1286 | 0.6183 | 0.1524 | 0.5862 | 0.1099 | 0.5715 | 0.1164
60 | 0.5496 | 0.0719 | 0.5609 | 0.0912 | 0.5248 | 0.0597 | 0.5127 | 0.0726
80 | 0.5064 | 0.0479 | 0.5156 | 0.0631 | 0.4664 | 0.0375 | 0.4685 | 0.0502

Obtenidos los datos de la Tabla 15, se procedio a graficar. La Figura 33 muestra la relacion

C/Co a 320 nm (degradacion) y la Figura 34 a 605 nm (decoloracion).

C/Co

1.0
2=320 nm
—u— ZNM15
—e— ZNM3H
—a— ZNMI15
—e— ZNMI3H
0.8 —
A
o\\
0\.
n
\A\
0\
1
0.4 T T T
0 20 40 60 80

Tiempo de irradiacion (min)

Figura 33.- Degradacion de los grupos aromaticos del colorante.
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Experimentos realizados con 200 mL de solucion de RB69 con pH = 2.5 ajustado con HCI
0.1 M, usando zeolita natural como catalizador, con las variaciones y modificaciones especificadas,

y 1 mL de H20, como agente de oxidacion de reaccion.

De acuerdo a lo observado en la Figura 33, las curvas de degradacion obtenidas con las
muestras ZNMI15 y ZNMI3H registran menores valores de C/Co; por el contrario de las curvas
obtenidas con ZNM15 y ZNM3H, ya que el intercambio i6nico con Ni produjo mejores resultados
de degradacion (A = 320 nm) con valores finales de C/Co menores a 0.5 en 80 min de irradiacion.
En cuanto al comportamiento de las curvas de degradacion, al final de la reaccion, la muestra
ZNI15 presentd valores similares a ZNMI3H (ZNMI15 con C/Co= 0.4664, y ZNMI3H con
C/C0=0.4685).

Este comportamiento final podria deberse a una saturacion de compuestos productos de la
degradacion del colorante RB69 en los sitios activos de ZNMI3H (cavidades que contienen al Ni
y otros cationes que catalizan la formacion de radicales oxidantes), ya que al presentar mayor area
superficial por poseer un tamafio de cristal menor a ZNMI15 agota con mayor rapidez sus sitios

activos adsorbiendo tanto reactantes como productos de la reaccion.

Para la Figura 34, se obtuvieron los datos de remocién de color (1- C/Co) en tiempo real,

utilizando los datos a 605 nm, tal como se ve en la Tabla 16.

Tabla 16.- Remocidn del colorante respecto al tiempo de irradiacion.
Remocidn (1 - C/Co)

t (min)

ZNM15 | ZNM3H | ZNMI15 | ZNMI3H
605 nm | 605 nm | 605 nm | 605 nm

0 0 0 0 0
20 | 0.6511 | 0.6367 | 0.689 | 0.7399
40 10.8714 | 0.8476 | 0.8901 [ 0.8836
60 | 0.9281 [ 0.9088 | 0.9403 | 0.9274
80 | 0.9521 [ 0.9369 | 0.9625 | 0.9498

En dicha figura, se observa un comportamiento similar al observado en la Figura 33
(Degradacion). Los valores finales de C/Co son menores en ZNMI15 (ZNMI15 con C/C0=0.0375
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y ZNMI3H con C/C0=0.0502). Esta vez existe una diferencia ligeramente mayor entre ambas
muestras de zeolita natural intercambiada. Esto se debe posiblemente a la saturacion de los sitios
activos de la zeolita con los productos de la degradacién del colorante (Hernandez Espinoza, 1994),

impidiendo la adsorcion del RB69 y asi catalizar el rompimiento del enlace azoico.

Dicha saturacion sucede mas rapido en las muestras con 3 horas de molienda debido a que
poseen menor tamafio de grano y una consecuente mayor area superficial respecto a las muestras
con 15 minutos de molienda mecanica. Al tener mayor area superficial se presenta una mayor
rapidez de degradacion debido a la cantidad de sus sitios activos expuestos, ya que adsorbe con

mayor velocidad que las muestras con menor area superficial (Hernandez Espinoza, 1994)

Se tienen valores altos de remocién (arriba de 0.9), lo que se traduce en una buena
decoloracién por parte de todas las muestras siendo ZNMI15 la que mayor remocion alcanzo
(0.9625) en el tiempo de reaccion.
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Figura 34.- Decoloracion de la solucion (degradacion del grupo azo).
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Capitulo 5.- Conclusiones

En el presente trabajo se utiliz una zeolita natural proveniente de Catano — Etla, Oaxaca.
Se estudiaron los efectos de la molienda mecénica y el intercambio i6nico con Niquel en la
degradacidn del colorante azoico Reactive Blue 69 (RB69). En la experimentacion, las muestras
intercambiadas con Niquel (ZNMI3H y ZNMI15) presentaron mejores resultados de decoloracion
y degradacion del colorante azo RB69 con las dos condiciones de molienda establecidas. Por el
contrario, las muestras sin intercambio iénico tuvieron un menor grado de decoloracion y

degradacidn, respectivamente.

En la degradacion total del colorante, se observo claramente la diferencia entre muestras
intercambiadas y no intercambiadas. Se alcanzaron valores de C/Co de hasta 0.4664 (valor de
ZNMI15), se nota un menor grado de degradacion (ya que la decoloracion con la misma muestra
tuvo valor de C/Co de 0.0375). Esto indica que faltaron condiciones (ya sea mayor tiempo, control
de temperatura, concentracion de peréxido de hidrogeno o de zeolita natural, pH, preparacion de
la zeolita, etc.) para completar la degradacion de los grupos aromaticos. Sin embargo, una
investigacion sobre la fotodegradacion del RB69 reporta valores de eliminacion del colorante de
hasta 40% utilizando TiO2 dopado con hierro y manganeso (Gutierrez Diaz, 2014) dando pie a la
superioridad de zeolitas naturales como catalizadores. La decoloracién del RB69, que se llevd a
cabo mediante el rompimiento del grupo azo, mostré una diferencia notoria entre las muestras
ZNM3H (con el menor valor de Remocion = 0.9369) y ZNMI15 (con el valor mas alto de
Remocion = 0.9625), dando indicios de la eficiencia ligeramente superior de las zeolitas
intercambiadas con Niquel. Sin embargo, las muestras ZNM15 y ZNMI3H fueron iguales en la
decoloracion de muestras con RB69. Este hecho se explicaria mejor con los efectos de la molienda

mecanica.

Respecto al tiempo de molienda mecanica, se observo que para tiempos cortos influye en
la degradacion del colorante. En la degradacion del colorante cuando se comparan las muestras
intercambiadas entre si, y las no intercambiadas, se nota que las muestras con molienda a 15
minutos (ZNMI15 y ZNM15) tienen mejores resultados que las muestras a 3 horas (ZNMI3H y

ZNM3H), respectivamente. En lo que se refiere a la decoloracion de RB69 se observa un
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comportamiento similar al anterior. Con lo que se concluye que menores tiempos de molienda

favorecen la actividad catalitica de la zeolita en la decoloracién y degradacion del RB69.

De los anélisis realizados por microscopia electronica de barrido a las muestras ZNM15 y
ZNM3H en la seccion 4.1, se observa una notable disminucién del tamafio de particula promedio
al aumentar el tiempo de molienda. En particulas pequefias (del orden de 40 um) se observa que la
muestra no intercambiada a 15 minutos de molienda posee un tamafio de cristal mayor a la de 3
horas, reforzando la teoria de que a mayor tiempo de molienda, menor tamafio de cristal. Por lo

anterior, se concluye que el tamafio de particula promedio esta en funcion del tiempo de molienda.

De los analisis realizados a los difractogramas obtenidos por DRX, se observaron valores
muy similares de tamafio de cristal. Se concluye que para disminuir el tamafio de cristal se necesitan
mayores tiempos de molienda mecanica. También se observan diferencias de alrededor de 1 nm
entre los valores de tamario de cristal promedio de las muestras con el mismo tiempo de molienda.

Valores reportados por el método de Debye - Scherrer:

» ZNM15 con L =40.01 nm.
» ZNI15con L =41.19 nm.
» ZNMB3H con L = 37.59 nm.
» ZNI3H con L = 36.54 nm.

De acuerdo con la literatura (Martinez Lozano, 2007), este fenomeno se explica por las
tensiones existentes en las muestras intercambiadas, afectando la distancia interplanar del cristal y
resultando en una variacion en el ensanchamiento de los picos. Dichas tensiones fueron
provocadas, posiblemente, por el tratamiento de intercambio idnico. Aunado a esto, estan los

errores de medicion de los equipos.

Se concluye que el tiempo de molienda repercute en el tamafio de cristal y que el
intercambio i6nico con Niquel no afecta dicho tamafio, pero si favorece la degradacion y
decoloracion del colorante azo en estudio. La zeolita natural es un catalizador apropiado para
utilizarse en fotocatélisis, ya que provee de varios cationes intercambiables (varios de ellos

semiconductores) contenidos en su estructura.
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