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Estudio de la remocion de Cd (Il) en presencia de naranja de metilo con una zeolita natural
acondicionada con nanoparticulas de hierro

RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio sobre la remoci6n de cadmio y/o naranja de metilo
en solucién acuosa, empleando una zeolita natural tipo clinoptilolita tanto homoionizada con
sodio como acondicionada con nanoparticulas de hierro. Las nanoparticulas de hierro en la
zeolita fueron sintetizadas por reduccién quimica. La evaluacion de la capacidad de
remocidn se realizd en un sistema mono-componente (cadmio o naranja de metilo) variando
el tiempo de contacto y su concentracion inicial. También se estudio la capacidad de
remocion en un sistema bi-componente (cadmio y naranja de metilo) en funcién de sus

concentraciones.

La caracterizacion de las zeolitas antes y después del proceso de sorcion, se llevé a cabo
mediante varias técnicas analiticas. Por microscopia electronica de barrido se observaron
particulas caracteristicas de la clinoptilolita y de hierro, estas Ultimas con diametros entre
60 y 200 nm localizadas sobre la superficie de la zeolita. Por espectroscopia infrarroja no
se detectaron cambios estructurales por ninguno de los acondicionamientos realizados a
los materiales zeoliticos. Por difraccion de rayos X se identificé principalmente la fase
cristalina de clinoptilolita, sin embargo, no fue posible detectar alguna fase de hierro en la
zeolita impregnada con nanoparticulas de hierro. La espectroscopia Mossbauer si detectd
la fase de hierro buscad como boruros de hierro.

La zeolita homoionizada e impregnada de nanoparticulas de hierro no mostraron cambios
en el area superficial especffica ni en el punto isoeléctrico, sus valores fueron 22.3 m?/g y
pH de 9.8, respectivamente. Sin embargo, la densidad de sitios activos fue de 2.87
sitios/nm? para la zeolita homoionizada y 20.32 sitios/nm? para la zeolita con nanoparticulas

de hierro.

Como resultado del andlisis de las isotermas de cadmio se obtuvo una capacidad maxima
de sorcion de 35.03 mg/g para la zeolita homoionizada y 36.43 mg/g para la zeolita con
nanoparticulas de hierro. Estas capacidades de sorcion representan un 85% de cadmio
removido a partir de concentraciones de 50 hasta 600 mg/L. Para el caso de las pruebas
de remocién de naranja de metilo, la zeolita homoionizada no presenté remocién; mientras
gue la zeolita con nanoparticulas de hierro tuvo una capacidad de 79.8 mg/g. En el sistema
bi-componente no fue posible evaluar la capacidad de remocion debido a la presencia de

un precipitado formado desde la preparacién de las soluciones cadmio-naranja de metilo.
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ABSTRACT

This work presents a study on the removal of cadmium and/or methyl-orange dye in agqueous
solution, using natural zeolite clinoptilolite, as sodium homo-ionized and impregnated with
iron nanoparticles. Iron nanoparticles were synthesized in the presence of the zeolite by
chemical reduction. The evaluation of the removal ability was performed in a mono-
component (cadmium or methyl-orange dye) system by varying the contact time and its
initial concentration. Removal capacity in a bi-component (cadmium and methyl orange)

system was also studied while varying their concentrations.

The characterization of the zeolites, before and after the sorption process, was carried out
using several analytical techniques. The characteristics of zeolite clinoptilolite and iron
particles were observed by scanning electron microscopy. The iron particles showed
diameter sizes between 60 and 200 nm, localized on the surface of the zeolite. By IR
spectroscopy no structural changes were detected for any of the treatments made to the
zeolitic materials. By X-ray diffraction the clinoptilolite crystaline phase was mainly
identified, however, it failed to detect any phase of iron in the zeolite impregnated with iron
nanoparticles. Mdssbauer spectroscopy indeed detected the impregnated iron phase as iron

borides.

The homo-ionized and iron nanoparticles impregnated zeolite showed no change in the
specific surface area, or the isoelectric point, their values were 22.3 m?/g and pH 9.8,
respectively. However, whereas the active site density for the homo-ionized zeolite was 2.87

sites/nm?, for iron nanoparticles impregnated zeolite was 20.32 sites/nm?.

As a result of the analysis of the isotherms of cadmium, the maximum sorption capacity of
the homo-ionized zeolite was 35.03 mg/g and for the iron nanoparticles impregnated zeolite
was 36.43 mg/g. These maximum sorption capacities represent up to 85% of removed
cadmium from concentrations of 50 to 600 mg/L. For the removal of methyl orange dye case,
the homo-ionized zeolite did not remove any; however, the iron nanoparticles impregnated
zeolite its maximum removal capacity was 79.8 mg/g. In the two-component system the
removal capacity could not be assessed due to the presence precipitates formed between

the methyl-orange dye and cadmium solutions.
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acondicionada con nanoparticulas de hierro

INTRODUCCION

La contaminacion del agua involucra procesos de suspension, disolucion y cambios
guimicos que deterioran su calidad. La presencia de especies metalicas, bioquimicas,
colorantes, entre otras, dificulta el tratamiento de aguas residuales, por lo que es
conveniente encontrar métodos eficientes y rentables para su eliminacion. La sorcion es
una de las técnicas mas utilizadas debido a que se considera un método rapido, efectivo y
relativamente econémico. Actualmente se han aplicado sorbentes de tamafio hanométrico
para la remocién de contaminantes organicos e inorganicos, como es el caso de las
nanoparticulas de Fe (NPs-Fe). Sin embargo, debido a su tamafio tan pequefio presentan
el problema de la aglomeracién lo que dificulta su manipulacién, por lo que se ha propuesto
el uso de materiales que sirvan como soporte y dispersores. En este sentido este trabajo,
tiene como objetivo principal, obtener y evaluar una zeolita natural acondicionada con NPs-

Fe para la remocion de cadmio (Cd) y naranja de metilo (NM).

El trabajo se distribuye de la siguiente forma:

En el apartado de fundamentos se presentan las generalidades sobre la presencia de Cdy
NM en fase acuosa. También se incluyen las propiedades fisicas y quimicas tanto de las
zeolitas como de las NPs-Fe, asi como la descripcion del proceso de sorcién incluyendo
algunos modelos matematicos. Aqui también se presenta una pequefia descripcion de los

fundamentos de las distintas técnicas de caracterizacion aplicadas en este estudio.

En el apartado de metodologia se describen cada una de las etapas experimentales desde
el pre-acondicionamiento del material zeolitico, la obtencién de las NPs-Fe, las pruebas de

sorcion y los datos de uso de las técnicas utilizadas en la caracterizacion.

En el apartado de resultados y discusion se presentan los datos derivados de la
caracterizacién de los materiales; asi como, de los obtenidos en las pruebas de sorcién de
los sistemas mono-componentes (Cd é NM) incluyendo las aproximaciones a los modelos
matematicos para las cinéticas (Lagergren y Ho-McKay) y las isotermas (Freundlich,
Langmuir y Freundlich-Langmuir). En esta seccion también se muestran los resultados
obtenidos para el sistema bi-componente (Cd-NM). Finalmente se presentan las

conclusiones del desarrollo de este trabajo.
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1. FUNDAMENTOS

11 Contaminacion del agua

El agua es un elemento de la naturaleza fundamental para el sostenimiento y la
reproduccion de la vida en el planeta debido a que constituye un factor indispensable para
el desarrollo de los procesos biolégicos. Del total del agua en el planeta, Unicamente el
2.8% es para uso humano, convirtiéndolo asi en un recurso natural limitado y vulnerable.
Su disponibilidad se ha visto afectada no sélo por la escasez sino por problemas de
contaminacion los cuales son procedentes de fuentes naturales y antropogénicas, siendo

estas Ultimas las que aportan grandes cantidades de contaminantes [1].

Los iones de metales como cadmio, plomo, cromo, mercurio y metaloides como el arsénico
pueden estar presentes en cantidades pequefias o trazas sin causar impacto al medio
ambiente; sin embargo, cuando la cantidad rebasa los limites maximos permisibles, se
convierten en un problema de contaminacion. Industrias como la mineria, la fundicién de
metales, la produccion de combustible, el curtido de cuero, fertilizantes, entre otras, estan
asociadas con altos contenidos de metales [2]. Por ejemplo el cadmio (Cd), quien es
considerado como un elemento altamente toéxico para el ser humano ya que tiende a

acumularse en organismos vivos causando severas enfermedades [3].

Otro factor de contaminacion de agua es la presencia de color debido a compuestos
organicos como los colorantes que son utilizados en industrias quimicas, como la textil, que
demanda mas del 70% de colorantes usados durante la tincion de telas, ademas de ser una
de las industrias que consume mayor cantidad de agua en las diferentes etapas de proceso
[4]. Los colorantes azoicos son utilizados debido a su versatilidad de color y bajo costo; sin
embargo, estos compuestos también se pueden utilizar como indicadores o para la
realizacién de tinciones histolégicas, como el naranja de metilo (NM). Muchos de estos
compuestos tienen una estructura compleja y propiedades xenobidticas que los hace dificil
de degradar bajo condiciones ambientales, ademas tienden a formar compuestos toxicos y
carcinégenos al paso del tiempo, por lo que son considerados como un problema ambiental

y de salud publica [5-6].

Debido a lo anterior, se puede apreciar que no solo los metales téxicos son el Unico

problema de contaminantes en aguas residuales industriales sino la existencia de otros
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compuestos como los colorantes. Por este motivo, en este trabajo investiga la posibilidad

de que un solo material remueva simultdneamente colorante-metal pesado en fase acuosa.

1.1.1 Cadmio (Cd)

El Cd es un metal pesado que generalmente no se encuentra libre en la naturaleza, es
abundante en el ambiente en forma de 6xidos, sulfuros, carbonatos de cinc, de plomo y de
cobre; también se puede encontrar como subproducto de la fundicién y en el refinamiento
de los minerales [3,7]. En la Figura 1.1 se presenta el diagrama de especies de Cd, en el
que se puede observar que generalmente se encuentra en fase acuosa como ién libre y
Gnicamente como Cd?*a pH por debajo de 9.3 y que por arriba a este pH hay formacién de

hidréxidos.

5

[Cd T ror 10.00 pM

Lo cd-" Cd(OH);(cr)

Fraction
<

0.2 cd \V+

0-0 | | | | | | —t | |

Figura 1.1 Diagrama de equilibrio de Cd en solucién acuosa.
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Por otro lado, la mayor fuente natural de liberacion de Cd a la atmésfera es debido a la
actividad volcanica. Sin embargo, el Cd y sus compuestos son agentes toxicos y
contribuyen a la contaminacién ambiental debido a su uso industrial como: estabilizadores,
base de pigmentos, endurecedores y aplicaciones en galvanoplastia, aleaciones, fotografia,
litografia, etc. [3, 7-9]; ademas, reline cuatro caracteristicas dafiinas: (a) efectos adversos
al ser humano, (b) bio-acumulacion, (c) persistencia en el medio ambiente y (d) viaja
grandes distancias con el viento y en los cursos del agua [7]. Por estas razones la Agencia
Estadounidense para el Registro de Sustancias Téxicas y Enfermedades cataloga al Cd en
la posicion nimero seis de la lista de desechos industriales mas peligrosos [3, 7, 9].
También la agencia de investigacion sobre el Cancer de la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) lo considera cancerigeno [9].

La intoxicacion por Cd se puede dar por: (a) inhalacion debida a su volatilidad en forma de
polvos, (b) intoxicacion al ingerir agua o alimentos y (c) contacto en la piel y ojos [3, 7]. En
el caso de intoxicaciones agudas (concentraciones >5 ug/L) puede producir la muerte, por
lo que la Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSA1-1994 registra un limite maximo
permisible del contenido de Cd en agua para consumo y uso humano de 5ug/L [10]. De
acuerdo con lo anterior la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-SEMARNAT-1996) ha
establecido que los limites maximos permisibles de las concentraciones de Cd para

descargas en rios son de 0.2 mg/L y para uso urbano 0.1 mg/L [11].

1.1.2 Naranja de Metilo (NM)

El nombre quimico del NM es: sal sédica de acido sulfénico de 4-
Dimetilaminoazobenceno, es un colorante azoico que contiene un agente
cromdgeno compuesto por un croméforo que es el grupo azo (-N=N-) que une a dos
compuestos aromaticos y un grupo dador de electrones conocido como auxocromo
(-~NH2, —OH) como se muestra en la figura 1.2 [12].
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Figura 1.2 Estructura molecular del colorante Naranja de Metilo (NM), sal

sédica de acido sulfénico de 4- dimetilaminoazobenceno [12].

El NM es una sustancia organica utilizada como indicador &cido—base y como colorante en
la industria textil [12]. Colorantes azoicos como el NM son estables debido a que son
sintetizados para resistir la degradacién por exposicion a la luz, agua y otras condiciones

ambientales extremas por lo que es considerado una sustancia no biodegradable [13-14].

El efecto principal de los colorantes azo en las aguas residuales no solo se refleja al interferir
en los procesos de la vida acuatica impidiendo el libre paso de la luz e inhibiendo la
fotosintesis, sino también al producir aminas como consecuencia de la ruptura del enlace
azo, que causan efectos adversos en algunos érganos como cerebro, higado, rifiones,
sistemas nervioso central y reproductor al ser ingerido [14]. Al igual que el Cd estas aminas
son consideradas cancerigenas [15-16]. A pesar de esto, no existe una regulacién vigente
en México en cuanto alas descargas de efluentes de las industrias textiles aunque la NOM -
127-SSA1-1994 registra un limite maximo permisible de 20 unidades de color verdadero en
la escala de platino-cobalto para agua de consumo humano [10]. Tener la coexistencia de
metales pesados y colorantes en los efluentes industriales dificulta el tratamiento de las
aguas residuales; por lo que es conveniente encontrar métodos eficientes y rentables para

su eliminacion de forma simultanea [17].
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1.2 Métodos de sorcion y/o remocion para el Cd y NM

La remocién del Cd puede realizarse por varios métodos como: precipitacion, extraccion
con solventes, ultrafiltracion, ésmosis inversa, intercambio iénico y sorcién [9, 18]. Sin
embargo, los procesos de sorcion e intercambio iGnico son los procesos de mayor uso en
el tratamiento de aguas con iones metalicos [19], cuando los sorbentes tienen una gran

selectividad por algunos de los metales, como por ejemplo las zeolitas naturales.

En cuanto a la remocién de los colorantes azoicos, como el NM, existen varios métodos
fisicoquimicos, los mas utilizados son la foto-degradacién [12], degradacidn bioldgica [14,
20], oxidacién-reduccion [20], ozonizacion [21], membranas de separacion [22] y sorcion
[13-15,20, 23], etc. Todos estos métodos tienen limitaciones y desventajas como el alto
costo y poca eficiencia de eliminacion; sin embargo, la sorcién ha sido uno de los métodos
mas prometedores, ya que es considerado como una técnica que puede resultar
econbmica, rapida y efectiva [15, 18, 23]; por otra parte, la degradacion de colorantes
azoicos es una alternativa que en los Ultimos afios ha tenido una gran aceptacion utilizando

varios agentes reductores como las NPs-Fe [20].

En los dltimos afios y como regla general se ha propuesto el uso de materiales de bajo
costo para la sorcion de diferentes contaminantes como las zeolitas o la modificacion de

éstas con la finalidad de hacerlos mas eficientes.

1.3 Zeolita Natural (ZN)

Las zeolitas son ampliamente usadas en la remocion de diversos contaminantes debido a
su bajo costo y su alta area superficial especffica, elevada selectividad, gran capacidad de
intercambio i6nico ademas de ser abundantes en la naturaleza [24-25]. Su estructura
cristalina esta definida por armazones tridimensionales de tamafio variado, con canales y
cavidades de dimensiones moleculares confiriéndole una alta porosidad por lo que han sido
empleadas en diversas areas como tamices moleculares. En la figura 1.3 se observa la
estructura base de una zeolita, la cual esta formada por tetraedros TOa4, (donde T= Si, Al,

B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc.) unidos entre si, a través de atomos de oxigeno [24,26-27].
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Figura 1.3 Estructura tetraédrica de una zeolita.

En México, las zeolitas se encuentran principalmente en areas que contienen rocas
volcanicas del periodo Terciario. Hoy en dia se conocen mas de 140 zeolitas de las cuales
alrededor de 40 son naturales, de éstas Ultimas la mas comin es la zeolita tipo Clinoptilolita
[28].

1.3.1 Clinoptilolita

La zeolita natural clinoptilolita (ZNC) es una de las zeolitas mas abundantes en la naturaleza
y permite una gran variedad de aplicaciones. Una ZNC puede estar constituida de un 60 a
un 90% de clinoptilolita y lo restante pueden ser feldespastos, arcillas, vidrio y cuarzo [29].
Por otro lado, la presencia de canales y huecos en la estructura de la ZNC le permite
contener cationes (Na*, K*, Ca?*y Mg?*) y moléculas de agua. En la Figura 1.4 se puede
observar una distribucién de sus sitios cationicos (M1, M2, M3, M4); en el sitio identificado
como M1 se pueden encontrar iones de Na o Ca, indistintamente. En el sitio M2 se
considera sitio para iones Ca, para el sitio M3 iones de Ky en M4 iones de Mg [27]. Existe

una afinidad quimica de cada uno de estos iones para cada uno de estos sitios (Ms)
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Figura 1.4 Componentes principales de la estructura de la

clinoptilolita [27]

La capacidad de intercambio cationico (CIC, expresada en meq/g) esta determinada por la
suma de cationes intercambiables, no obstante, a partir de la relacion Si/Al se puede inferir
la capacidad de intercambio en una zeolita. Por otro lado, es posible modificar el contenido
de cationes en ZNC mediante la sustitucion de los iones intercambiables (Ca?*, Mg?*, K*)
por un solo tipo de ion como, por ejemplo Na*, a estas zeolitas se les conoce como

homoidnicas [30] y a este proceso como homoionizacion [31].

En la remocién de metales pesados mediante el uso de zeolitas el principal mecanismo se
lleva mediante el intercambio cationico entre los cationes del contaminante y los presentes
en la zeolita; sin embargo, pueden existir moléculas que no pueden ser removidas por las
zeolitas haciendo su uso limitado. Derivado de esta limitacién, en los Ultimos afios se ha
estudiado la remocion de metales y compuestos organicos mediante el uso de materiales
adsorbentes modificados en su superficie con NPs-Fe; entre ellos las zeolitas [28, 32-33] y

arcillas [34-39] han sido los materiales mas estudiados.
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1.4 Nanotecnologia

Ante el problema de la contaminacion del agua ocasionada por las actividades domésticas,
industriales y agricolas, la nanotecnologia ofrece interesantes soluciones [40-41]. Con el
desarrollo de la nanotecnologia, es posible usar nhanomateriales tanto en diversas areas
tales como: magnetismo [42], plasmonica [43-44], sorcidn [45], degradacion [46], etc. En el
tratamiento de aguas su aplicacion es como sorbentes; tal es caso de las NPs-Fe en sus
diferentes fases como 6xidos [47] o Fe®[48] para la eliminacion de diversos contaminantes
organicos e inorganicos [14, 49-50] debido a que el hierro es econdémico, no téxico y

ambientalmente compatible [14,45].

1.4.1 Nanoparticulas de hierro (NPs-Fe)

En las Ultimas décadas, muchas investigaciones reportan que las NPs-Fe se pueden
obtener mediante métodos como: via mecanica (uso del molino de bolas), arco de plasma
de hidrégeno, descomposicion térmica, radiacion gamma, sonoquimica y en fase acuosa
por reduccidn quimica, entre otras; estas técnicas difieren en el grado de efectividad para
su produccién, complejidad y costo [44, 51]. Entre los diferentes métodos de obtencién, la
reduccion quimica de iones de Fe (lll) en medio acuoso resulta ser un método rapido [52] y
efectivo; por lo general se usa borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor [14, 53],
el resultado de los productos pueden ser diversos como se muestra en las ecuaciones 1
[54-55] y 2 [56-57]:

2FeCl; + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl+ 6B(0H); + 21H, 1)

4FeSO, +8NaBH, + 18H,0 — 2Fe,B + 6B(0H); + 25H, + 4Na,SO0, @)

En el presente trabajo se utilizd la reaccion (2). De forma general las NPs-Fe son inestables
en condiciones atmosféricas, por lo que es necesario realizar la sintesis bajo condiciones
inertes [35, 50,52-53]. El borohidruro se debe encontrar en exceso en la reaccion (2) para

asegurar el crecimiento uniforme de los nanocristales de Fe. El tamafio de la nanoparticula
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es posible controlarla variando la concentracion de etanol utilizado. Bajo las condiciones
experimentales del trabajo se form6 una capa de 6xidos alrededor de las NPs-Fe y es

conocido como un proceso de pasivacion [43].

Actualmente, las NPs-Fe son una herramienta versatil debido a su capacidad reductora, la
cual ha sido estudiada para la eliminacién de contaminantes de aguas residuales, entre los
gque destacan: plaguicidas [58-59], colorantes azoicos [14, 16, 60] incluyendo naranja de
metilo [32, 36, 47] y metales como: As (lll) [46, 61-62], Cr (VI) [63-67], Pb (I) [37]y Cd (I)
[68-70].

1.5 Sorcién

Es comin confundir los términos adsorcién y absorcion cuando no se tiene que proceso
ocurre; para estos casos es recomendable emplear el término sorcién. Los mecanismos de
sorcion a menudo implican reacciones quimicas entre los grupos funcionales del sorbente
y los iones metalicos, formando complejos organico-metal o simplemente se relaciona con
reacciones de intercambio catidénico [71]. A continuacion se describen los distintos procesos

gue pueden ocurrir en la sorcién.

1.5.1 Adsorcion fisica

En la adsorcién fisica o fisisorcion se involucran fuerzas de van der Waals y puentes de
hidrégeno, las cuales son responsables de la unién entre sorbente y sorbato sin penetrar a
la red cristalina provocando asi que permanezca sobre la superficie [72].

1.5.2 Absorcién quimica

La absorcion quimica o quimisorcion, se lleva a cabo mediante union quimica la cual implica

que los electrones son covalentemente compartidos o intercambiados entre el sorbente y
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sorbato. El proceso generalmente es irreversible y el calor liberado es grande parecido a

una reaccion quimica [72].

1.5.3 Intercambio i6nico

Otro fenbmeno presente en la sorcién es el intercambio catidnico, el cual es basicamente
una sustitucion entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble, con el que se pone
en contacto la soluciéon. El mecanismo observado en este proceso es parecido a los dos
anteriores, razéon por la cual se considera un caso especial de sorcion [72]. La propiedad
de intercambio i6nico se ha observado en minerales de silicatos cristalinos como arcillas,

feldespatos y zeolitas. Se considera una propiedad intrinseca de estos minerales.

1.6 Cinética de sorcion

El tiempo de contacto (cinética) es uno de los factores mas importantes para el disefio eficaz
de un sistema de sorcion. Actualmente, existen ciertos modelos matematicos empiricos que
se utilizan en la obtencion de parametros cinéticos los cuales ayudan a comprender el
comportamiento de la mayoria de los sistemas de sorcion en un determinado sistema
sélido/solucién. Los modelos cominmente utilizados son los de Langergren (basada en una
reaccion superficial) y Ho-McKay (para describir la remocion de metales), que a

continuacion se describen.

1.6.1. Modelo de Lagergren

Este modelo es utilizado cominmente para sorbentes homogéneos y sorcion fisica, donde
la tasa de sorcion es proporcional a la concentracién del soluto; por lo que la velocidad de

sorcidn se expresa con la ecuacion 3 [54, 73]:

Q= q.(1—e™X1H), ©)

Fundamentos Pagina 11



Estudio de la remocion de Cd (Il) en presencia de naranja de metilo con una zeolita natural
acondicionada con nanoparticulas de hierro

en donde:

ttiempo de contacto (h)

g:es la cantidad sorbida de soluto al tiempo ¢ (mg/qg).

g. es la cantidad sorbida de soluto en el equilibrio (mg/g).

K. es la constante Langergren de pseudo-primer orden (h?).

1.6.2 Modelo de Ho-McKay

Este modelo generalmente se aplica a sistemas donde los sorbentes son heterogéneos vy
asume que la capacidad de sorcién es proporcional al nimero de sitios activos ocupados
en el adsorbente por lo que se atribuye un mecanismo de “sorciéon quimica” el cual puede

representase mediante la ecuacion 4 [17,71, 73]:

kqgt @y

=17 kq,t

en donde:

t es el tiempo (h).

g: es la cantidad sorbida en cualquier tiempo (mg/g).

k es la constante de pseudo segundo orden para el proceso de sorcion (g/mg h).

g es la cantidad sorbida en el equilibrio (mg/g).
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1.7 Isotermas de sorcion

En el campo de la sorciéon y remocién de contaminantes es ampliamente difundido el uso
de las isotermas de sorcion y la determinacién del parametro “q”, que mide la capacidad de
sorcion del sorbato en el sorbente (expresado en mg de sorbato/ g del sorbente) y el
parametro “C.” que expresa la cantidad de sorbato en la solucién después de haber llegado
al equilibrio en el proceso de sorcion. Las isotermas se pueden representar mediante
graficas que expresan la cantidad de sorbato con el sorbente (g. en funcién de C.) en
condiciones isotérmicas, las cuales describen la interaccion entre estos [13]. Existen
numerosas expresiones matematicas tratando de explicar los mecanismos de sorcién y los
mas utilizados son las isotermas son Langmuir, Freundlich y la combinacion de Langmuir-

Freundlich los cuales fueron aplicados en este trabajo y son descritos a continuacion.
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Figura 1.5 Representacién grafica de una isoterma (ge vs Ce)

1.7.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir considera que el maximo de sorcién corresponde a una mono-capa
saturada con moléculas de contaminante en la superficie del sorbente y esto se representa
por la ecuacién 5 [9, 13, 15, 73]:

_ GobCe (5)
€ 1+pC,’
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en donde:
g. es la concentracion del sorbato removida en el equilibrio (mg/g).

qo €s la constante de Langmuir relacionada con la capacidad maxima de sorcién para una

monocapa completa (mg/g).
C. es la concentracion del sorbato en la solucién remanente (mg/L).

bes la constante Langmuir relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato (L/mg).

1.7.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich se aplica en sorbentes con superficies heterogéneas considerando

una sorcion de multiples capas y esta dado por la ecuacién 6 [9, 13, 15, 74]:

e = kae 1/n’ (6)

en donde:

g. es la cantidad del sorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg/g).

C. es la concentracion del sorbato en la solucion remanente (mg/L).

ks es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de sorcién (mg**"L¥"/g).

n es la constante de Freundlich indica la intensidad de sorcion en el proceso (adimensional).
El valor de n puede variar de 0-10, generalmente si se tiene n>2 indicando una sorcién
favorable, si n=1-2 la sorcion es moderadamente dificil y si n <1 es pobre el proceso de

sorcion.
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1.7.3 Modelo de Langmuir-Freundlich

Este modelo combina elementos de las ecuaciones de Freundlich y Langmuir proponiendo
un mecanismo de sorcién hibrido sin el comportamiento ideal de mono-capa; por lo que se
utiliza para superficies heterogéneas, en el que se asume que a concentraciones bajas del
sorbato tiene un comportamiento similar a la isoterma de Freundlich, mientras que a
concentraciones altas de sorbato se asume que tiene una capacidad de sorcibn en mono -

capa caracteristica de la isoterma de Langmuir y estd dada por la ecuacién 7 [54, 74]:

_ qmK pCo"F (7
Qe = 14K, C,uF

en donde:

g es la cantidad del sorbato removida por el sorbente en el equilibrio (mg/g).

gm €s la capacidad maxima tedrica de sorcién (mg/g)

K.r es la constante de Langmuir-Freundlich relativa a la capacidad de sorcién (L/mg).
C. es la concentracion del sorbato en la solucion remanente (mg/L).

nir €s el exponente adimensional de Langmuir-Freundlich (adimensional), el cual denota el
grado de heterogeneidad, ya que un valor alto de n.r indica una superficie relativamente
uniforme mientras que un valor bajo indican alta sorcién a bajas concentraciones de
soluciones. Ademas, los valores de n bajos indican la existencia de una alta proporcion

de los sitios activos de alta energia [54].
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1.8 Técnicas de caracterizacion y analisis.

1.8.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La MEB es una herramienta que permite la observacién y caracterizacién superficial de los
materiales, proporcionando informacién morfolégica y topografica. Su funcionamiento
consiste en hacer un barrido de la superficie del sélido mediante un rastreo programado
con un haz de electrones de energia elevada. La muestra generalmente esta recubierta con
una capa muy fina de oro, lo que le otorga propiedades conductoras; la técnica de
preparacién de las muestras se denomina sputtering o pulverizacion catddica. El sélido
produce diversos tipos de sefiales como consecuencia de la incidencia del haz en la
superficie del material. Estas sefiales incluyen electrones retrodipersados, secundarios y
Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos Xy otros fotones de diversas energias
menos significativas. EI MEB se encuentra internamente equipado con un detector de
electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés) con el cual se obtienen las imagenes
de alta resolucion y otro detector de electrones retrodispersados (BEI, por sus siglas en

inglés) con el cual se obtiene la topografia de la superficie [75-76].

1.8.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Por EDS es posible analizar, identificar y evaluar el contenido de elementos quimicos desde
el carbono hasta el uranio en muestras que pueden componer todo tipo de materiales. Para
lo cual se utiliza una sonda acoplada al microscopio electrénico de barrido, la cual estimula
la emisién de rayos X mediante el enfoque de un haz estrecho de electrones sobre la
superficie de la muestra. La emision de los rayos X asi originados se detecta y analiza con
un espectrémetro dispersivo de longitudes de onda o de energias mediante un software
que recoge los fotones emitidos por la muestra durante un determinado tiempo, para
posteriormente clasificarlos segln su energia debido a que los rayos X tienen una energia
caracteristica especifica del nicleo que los emite, de manera que es posible determinar el

porcentaje elemental de cada elemento [76].
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1.8.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La MET es una herramienta que permite estudiar materiales que tengan estructuras dentro
del intervalo nanométrico, con lo que se puede observar la morfologia de las NPs-Fe
obtenidas sobre el material zeolitico. Para la obtencion de la imagen se utilizd un haz de
electrones acelerados (constituido a base de un filamento de tungsteno el cual opera entre
10* a 10® kPa) dirigidos hacia la muestra; una parte de los electrones generados rebotan
0 son absorbidos y el resto forman una imagen aumentada del material, generando varios
tipos de sefales las cuales son: electrones retrodispersados y secundarios los cuales no
proporcionan informacién topogréfica, los electrones Auger y rayos X permiten el andlisis

de la composicion quimica [77].

1.8.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX se utiliza para determinar las fases cristalinas en un material. Esta técnica se basa
en el hecho de que cada sélido cristalino presenta un diagrama de difraccion Unico. Para la
generacion de este difractograma debe cumplirse la ley de Bragg expresada por la ecuacién
8 [76]:

en donde:
niA = 2dsen6 8)

n es un nimero entero que representa el plano de difraccién.
© es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original del haz (grados).
A es la longitud de onda de los rayos X (nm).

d es la distancia inter-planar que causa la interaccién constructiva del haz (nm).
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1.85 Espectroscopia Mossbauer (EM)

Para el andlisis del estado de oxidacién y propiedades magnéticas de las NPs-Fe se emplea
EM, la cual es una técnica nuclear que se basa en la emisién y absorcion de rayos gamma,
libres de retroceso, entre una fuente radioactiva como °’Co vy los nlcleos de *’Fe de la
muestra de estudio con una abundancia isotépica del 2.15%. A este proceso de resonancia
nuclear libre de retroceso se le conoce como efecto Mdssbauer. Este efecto esta restringido
para ciertos elementos, de los cuales los mas utilizados son el °'Fe, 119Sn, **'Euy ®Ni entre
otros. Para la generacién de un espectro Moéssbauer, la fuente de rayos gamma, por
ejemplo ®'Co, es movida oscilatoriamente utilizando una funcion triangular o senoidal con
frecuencia y velocidad determinada, para provocar cambios en la energia de los rayos

gamma de 14.42 keV, mediante el efecto Doppler (ED) [78].

Para registrar un espectro Mossbauer se requiere un sistema de control que sincroniza el
movimiento de la fuente con un analizador multicanal (en el modo multi-escalador) el cual
toma registros de cada energia modulada por el ED que no fueron absorbidos, en este caso
por el 5'Fe presente en la muestra. La energia transmitida es captada por un detector
proporcional de gas (Kr-COz) el cual interactla con los rayos gamma produciéndose iones
positivos y electrones, estos Ultimos son atraidos por el filamento del detector generando
una pequefia corriente eléctrica que se manifiesta como una pequefa caida del voltaje al
gue estd sometido al detector [79]. Esta diferencia de voltaje es procesada por un
preamplificador y después por un amplificador para formar los pulsos de energia que

correspondan univocamente a una determinada velocidad.

1.8.6 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (EITF)

La EITF es una herramienta de espectroscopia cuyo principio consiste en hacer incidir un
haz de luz, por varios espejos generando un haz de referencia de luz infrarroja y otro haz
gue pasa sobre la muestra. Posteriormente éstos son reenfocados a otro espejo y reflejados
en el difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma. La luz dispersada es enviada a un
termopar, el cual actia como detector, generando una sefial eléctrica, produciendo asi un
espectro de distribucidon donde se observa la cantidad de energia absorbida por el material

como funcién de la longitud de onda [75].
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La transformada de Fourier se utiliza para el tratamiento de datos. La regién mas utilizada
es la regién del infrarrojo medio que va de 4000 a 670 cm™. Una de las técnicas mas
populares de manipulacion de muestras soélidas es la formacién de pastillas de KBr, al usar

esta técnica, se mezcla una cantidad de muestra con la sal para formar un disco mediante

1.8.7 Espectroscopia Ultravioleta/Visible (EUV-Vis)

La EUV-Vis es una técnica que permite identificar los maximos de sorcion caracteristicos
para compuestos organicos, con los cuales es posible realizar una cuantificacién del analito
por medio de una curva de calibracién. La EUV-Vis utiliza la medida de la transmitancia (T)
o de la absorbancia (4) de disoluciones de un compuesto colorido que adsorba en las
regiones Ultravioleta (190 a 350 nm) y Visible (350 a 800 nm), la absorcién se debe a la
interaccion entre los fotones provenientes de una fuente y con los iones y las moléculas de
la muestra. Dicha absorcion esta asociada a las transiciones electronicas entre los niveles
de energia electrénica y se consideran tres tipos de transiciones (o, Ty n). Enlos colorantes
azo (-N=N-) se dan transiciones n-n* y n—n* ya que este tipo de transiciones sélo
requieren la presencia de un grupo funcional que suministre orbitales nm a través de un

mecanismo de donador-aceptor [75, 80].

1.8.8 Espectroscopia de Absorcién Atdmica (EAA)

La EAA ha sido un método ampliamente utilizado para la determinacion de elementos como
metales pesados en muestras analiticas. El principio de la técnica estd basado en la
atomizacion del analito en una matriz liqguida y que utiliza comdnmente un nebulizador
(prequemador o camara de nebulizaciéon) para crear una niebla de la muestra. El
nebulizador y la llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de
los atomos del analito se consigue con el uso de lamparas que brillan a través de la llama
a diversas longitudes de onda para cada tipo de analito. La cantidad de luz absorbida
después de pasar a través de la llama determina la cantidad de analito existente en la

muestra [75].
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1.9 Caracterizacion de la superficie

La caracterizacion de superficie de un sélido policristalino considera dos aspectos
relacionados entre si, el area superficial especfifica (4se) y la porosidad (P), un
acondicionamiento de los materiales de estudio puede producir un aumento o disminucion
de los sitios activos que pudieran afectar el Asz 6 la P promoviendo o disminuyendo los

procesos de remocion en la superficie.

1.9.1 Area superficial especifica por el método de Brunnauer-Emmett-Teller (BET)

Para determinar el area superficial especifica (4sz), volumen y tamafio de poro de la zeolita
con y sin NPs-Fe se utilizd el método BET el cual se llevé a cabo mediante la adsorcion de
un gas en multicapas asumiendo que la superficie es homogénea y no porosa a una
temperatura constante. La cantidad adsorbida de gas dependera de la presioén, la superficie
especifica y de la porosidad del adsorbente asi como de la naturaleza del sistema gas-
solido. De acuerdo a lo anterior, se puede obtener una isoterma de adsorcion graficando la
cantidad adsorbida (x) vs la presion relativa del adsorbato (P/P.). Las isotermas de
adsorcion no presentan siempre la misma forma, razén fundamental porla que la forma de
la isoterma de adsorcién puede proporcionar informacion acerca de los procesos que tienen
lugar en la interfase soélido-adsorbato y por lo que se han propuesto muchas clasificaciones
de las isotermas de adsorcion pero la que es aceptada en la actualidad como mas adecuada
es la propuesta por BET que distingue 5 tipos de isotermas como se observa la Figura 1.6.
Laisoterma Tipo | o Langmuir es caracteristico de procesos en los que se produce el llenado
de los microporos. La isoterma Tipo Il se relaciona con un material que no es poroso o
macroporoso. Ademas tiene un punto B caracteristico, el cual indica el momento en él se
completa la monocapa de gas adsorbido. La isoterma Tipo lll corresponde a procesos de
adsorcion en sélidos no porosos en los que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil.
La isoterma Tipo IV es atribuida a materiales con mesoporos y que tienen alta energia de
adsorcion. La isoterma Tipo V es caracteristica de materiales que contienen mesoporos y
tienen baja energia de adsorcién. La UIPAC clasifica el tamafio de poros en tres grupos
[81]:

1) Microporos, poros con diametros inferiores a 2 nm
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2) Mesoporos, poros con diametros comprendidos entre 2y 50 nm

3) Macroporos, poros con didmetros superiores a 50 nm.

Vol,

v

P/P,

Figura 1.6 Clasificacion de isotermas de adsorcién

1.9.2 Punto isoeléctrico o punto de carga cero

El punto isoeléctrico es un importante indicador de la reactividad y estabilidad de las NPs-
Fe; y se presenta cuando la densidad de carga de la superficie de un sélido sumergido en
un electrolito es cero [82]. Esta condicién de punto isoeléctrico se alcanza cuando el pH se
mantiene constante al variar la concentracion del sélido. Esto es, la carga neta superficial
de un sélido cambia como resultado exclusivo de la adsorcién de iones [H*] y [OH]. Este
principio se puede aprovechar al analizar la superficie de una molécula o sélido, en la cual
se pueden encontrar cargas positivas o negativas lo cual puede favorecer la sorcién de los
contaminantes, ya que la carga neta de la superficie del material se ve afectada por el

cambio de pH, debido a la ganancia o pérdida de electrones [83].

1.9.3 Densidad de sitios de superficie

La determinacién de la densidad de sitios activos o sitios de superficie de un sélido provee
una medida de su capacidad de sorcion; por ejemplo, en los 6xidos metalicos se puede
observar en soluciones acuosas cuando son hidroxilados debido a su disociacion quimica

con las moléculas de agua y la superficie de los grupos hidroxilo adsorben los iones de
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solucién por el intercambio con protones hidroxilo [84]. Esto ocurre porque cuando la
superficie se pone en contacto con una fase acuosa adquiere una carga neta (til para la
sorcion de iones o moléculas disociadas en el agua. Esta afinidad es posible conocerla de
manera experimental mediante titulaciones potenciométricas en funcién del pH,
determinando la concentracion de los iones [H*] neutralizados mediante una relacion de

volumen y concentracion de iones [OHT] [85].
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2. METODOLOGIA

La figura 2.1 describe el desarrollo experimental que se llevé a cabo en el presente trabajo.

Zeolita natural
Clinoptilolita
(ZNC)
Acondicionamiento del Obtencion de NPs-Fe sobre
material (ZH) ‘ el material zeolitico
(molienda, tamizado y (ZHFe)
homoionizacion) (Sintesis, filtracion y secado)

i ZHy ZHFe E

e

v i
I Caracterizacion ] Pruebas de sorcién

| ylo remocion
A S : r 1 ‘
| Fisicoquimica | De la superficie ' [ = === == - =

y morfologica , Cinética , ; Isoterma en funcion |

e ey === l === i de la concentracion
e - T |

< Area superficial [

<+MEB | ) > 1 Sistema mono- | { }
I SMET | | ESPBCIﬁCB, VU.U[T\!.en I : Componente: : ————————— ey Fooos=—-o--
| SDRX | y tamafio promedioc | ' *Cd i | Sistemamono- | ; Sistemabi-
I SEM ! : de poro I 1 aNM ! | componente: | | componente |
! SETIR ' | & Punto isoeléctrico | “eeseccccaas . 1 &Cd ! Cd-NM i
(ISRt | < Densidad de sitios | I =NM | e

Figura 2.1 Diagrama de bloques de la parte experimental

2.1 Acondicionamiento del material zeolitico

La zeolita natural clinoptilolita (ZNC) fue molida utilizando un mortero de agata y tamizada con
una malla 100 para obtener un tamafio de grano uniforme de 0.15 mm. Posteriormente fue
sometida a un acondicionamiento con sodio (homoionizacién) con el propdésito de sustituir los
iones de Ca?*, Mg?*, K* por iones Na*, el proceso consistié en dejar 50 g de ZNC en contacto
con una soluciéon 5N de NaCl durante 8 dias [30-31]. Una vez transcurrido este tiempo, el

material zeoltico fue lavado con agua desionizada hasta dar una prueba negativa de cloruros
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usando una solucion 0.01N de AgNOs. Finalmente se dej6 secar a 50°C durante 24 h y se

identific6 como ZH.

2.2 Obtencion de las NPs-Fe soportadas en ZH

Para la obtencién de las NPs-Fe soportadas en la ZH se partié de una solucion de sal férrica
(FeClse6H20), a continuacién se afiadié 1 g de ZH y se mantuvo en agitacion con burbujeo de
argon para remover el oxigeno disuelto en la solucién. Para la reduccion de Fe (lll) se adicioné
una solucién de NaBHa. El sélido negro obtenido fue separado por la técnica de filtracion al
vacio, se lavo tres veces con etanol para evitar su oxidacion y se dejé secando a 50°C en una
estufa por 12 h. Este material se identific6 como ZHFe. Cabe sefialar que todas soluciones

fueron preparadas con agua desionizada y burbujeada con Ar.

2.3 Caracterizacion morfolégica y fisicoquimica de los materiales

Para conocer la morfologia, cristalografia y composicion elemental de los materiales antes y

después de las pruebas de remocidn, fueron caracterizados como a continuacion se describe:
2.3.1 Morfologia de los materiales zeoliticos

El andlisis de la morfologia de los materiales, se llevd a cabo utilizando un microscopio
electréonico de barrido JEOL® modelo JSM-5900LV. En un porta-muestras de aluminio se
coloc6d la muestra, la cual se recubri6 con oro durante 100 s, utilizando un equipo de

recubrimiento por pulverizacion catidnica, modelo AJA ATC 1500.
2.3.2 Determinacién de la composicion quimica elemental

Para la determinacion de la composicion elemental de cada material se realiz6 un andlisis por
EDS, depositando la muestra sobre una cinta de cobre adherida a un porta-muestras de
aluminio. Dicho andlisis se realiz6 a un aumento de 100X en cinco diferentes zonas de la
muestra bajo condiciones de vacio mediante una sonda marca Oxford® 7279 acoplada al

microscopio electronico de barrido.
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2.3.3 Morfologia de las NPs-Fe en ZHFe

Con la finalidad de identificar la morfologia de las NPs-Fe soportadas en la ZHFe se utilizé un
microscopio electrénico de transmision, JEOL®-2010. La preparacion de la muestra consistio
en disgregar una cantidad del material y se dejé en agitaciéon en un bafio de ultrasonido por 10
min con la finalidad de obtener la maxima dispersién en la suspensién. Posteriormente fue

colocado en una rejilla de Cu para su estudio.
2.3.4 Estudio de la cristalinidad

Para determinar las fases cristalinas en ZH, ZHFe y ZHFeCdNM, las muestras fueron molidas
finamente y colocadas en un soporte de vidrio, el cual posteriormente se introdujo enla camara
del Difractémetro marca SIEMMENS D500 acoplado a un dnodo de Cu. Para identificar las
fases cristalinas presentes se utilizd la base de datos JCPDS (Joint Comitte on Powder

Diffracction Standards International Center for Diffraction Data).
2.3.5 Caracterizacion Mossbauer

Para analizar el estado de oxidacion y propiedades magnéticas del Fe presente en las
muestras (ZH, ZHFe, ZHFeCd, ZHFeNM y ZHFeCdNM) se colocaron 50 mg de material en un
porta-muestras de Lucita empleando un equipo WISEEL que opera en el modo de aceleracion

constante. El espectro Mdssbauer se obtuvo en el modo transmision.
2.3.6 Estudio de EITF

Los andlisis de EITF, se realizaron en un intervalo de 4000-400 cm™ utilizando un equipo
Nicolet modelo 550 en modo de transformada de Fourier con la finalidad de obtener un
resultado mas preciso sobre posibles cambios en la estructura de los materiales estudiados
(ZNC, ZH, ZHFe). Para realizar este andlisis, se prepararon pastillas traslicidas de una mezcla

de sal de bromuro de potasio (KBr) con una cierta cantidad de muestra de cada material.
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2.4 Caracterizacion superficial
2.4.1 Determinacion del area superficial especffica, volumen y tamafio de poro

El area superficial especffica de cada uno de los materiales estudiados se obtuvo por el método
BET con un equipo BEL de Japan Inc, modelo Gemini 2360. Las muestras sometidas a este

andlisis fueron previamente calentadas a 200°C durante 2 h.
2.4.2 Punto isoeléctrico

Para determinar el punto isoeléctrico de ZH y ZHFe, se colocaron en tubos de polipropileno:
0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.20, 0.40, 0.50 g de cada material, enseguida se pusieron
en contacto con 10 mL de agua desionizada y se mantuvieron en agitacién continua por 24 h
con la finalidad de asegurar la hidratacion completa. Una vez transcurrido este tiempo se
midieron el pH de cada suspensién empleando un potenciémetro Hanna Instruments modelo
HI8915.

2.4.3 Densidad de sitios activos de superficie

Para determinar los sitios activos de la superficie (o), se pusieron en contacto 30 mL de una
solucion 0.1 N de NaClOs con una cantidad conocida de cada material (ZH y ZHFe) y se
dejaron en agitacién por 24 h. Una vez transcurrido este tiempo se midié el pH de los
sobrenadantes y se ajusté a un valor ~2 con una solucion 0.1 N de HCIO4. La suspensiéon
resultante se tituld6 con una solucién 0.1 N de NaOH hasta llegar a un pH ~12. Durante todo el
proceso se llevd un control de los mL adicionados y la variacion de pH, la cual fue medida con
un potenciometro Hanna Instruments modelo HIB915. De la misma forma se tituld6 una

referencia denominada blanco (30 mL de NaClO40.1 N) para cada determinacion.

Con los datos obtenidos de la titulacion y el valor del area superficial especifica de cada
material se determin6 la cantidad de sitios activos por unidad de superficie, empleando la

ecuacion 9 [85].

(Cz (OH);Cl(OH)) N, 9)
7 Ae ViCC ,
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en donde:

o son los sitios activos en la superficie (sitios/nm?)

Cicomyy Czrom) SON los moles de los grupos hidroxilo en el blanco y material, respectivamente.
Na es el nimero de Avogadro (6.023x10%® atomos/mol).

A. es el area especffica del material (nm?/g).

Vi es el volumen inicial de la titulacién (L).

Cc es la concentracion del material en solucion (g/L)

2.5 Pruebas de sorcién y/o remocién

Las pruebas de sorcion y/o remocién de Cd y NM fueron realizadas tanto para la ZH como la
ZHFe por el método de lotes, en funcién del tiempo a una concentracién constante para el
estudio cinético y a diferentes concentraciones a una misma temperatura para el estudio de la

isoterma, como se describe en los siguientes apartados.

2.5.1 Cinética para sistemas mono-componente
2511 Cadmio

Para los estudios de la cinética de Cd se pusieron en contacto 10 mL de una soluciéon de 200
mg/L Cd con 0.05 g de cada material zeolitico a diferentes tiempos 0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 3, 4,
5, 6,8, 16 y 24h, bajo agitacion constante a 20° C. Al finalizar el tiempo de contacto se separé
la fase soélida mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 15 min. Las muestras fueron
previamente acidificadas con HNOs y conservadas en refrigeracion hasta su andlisis de
acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001. Para la cuantificacién de Cd en las soluciones antes y

después del contacto con los materiales zeoliticos se utilizé un Equipo de Absorcion Atémica
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GBC 932 Plus a una longitud de onda de 228.6 nm. El calculo de la cantidad de Cd removido

(g en mg/g) por cada material se realizd a partir de la ecuacion 10.

_V(Co—C,) (10)
- e

en donde:

Coy Ce. son las concentraciones iniciales y finales del elemento en solucién, respectivamente
(mglL).

IV el volumen de la solucién (L)

m la masa del adsorbente usado (Q).

2.5.1.2 Naranja de Metilo

Para el estudio de la cinética de NM se pusieron en contacto 10 mL de una soluciéon de 200
mg/L de NM con 0.05 g de ZH 6 ZHFe a diferentes tiempos: 0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 3, 4, 5, 6,
8, 16 y 24h. Cada muestra fue colocada en agitacion constante a 20° C en un bafio de
agitacion. Al finalizar el tiempo de contacto se separ6 la fase sélida mediante centrifugacién a
3000 rpm durante 15 min. La concentracion del colorante NM antes y después del contacto se
determind a una longitud de onda de 464 nm utilizando un Espectrémetro de UV-Vis marca
Perkin Elmer® Lambda 35; previamente se prepar6 una curva de calibracién a concentraciones
de 0, 2, 4, 6, 8y 10 mg/L. La cantidad de NM removida (g se realizd utilizando la ecuacién
10.
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2.5.2 Isoterma en funcidn de la concentracién para los sistemas mono-componente

25.21 Cadmio (Cd)

Para evaluar la capacidad maxima de sorcion en funcion de la concentraciéon de Cd, se
pusieron en contacto 0.05 g de ZH 6 ZHFe en 10 mL de soluciones a diferentes
concentraciones de Cd (0, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mg/L). Las muestras fueron colocadas
en agitacion constante (120 rpm) a 20°C en un bafio de agitacién durante 24 h. Posteriormente,
se separ6 la fase sélida por centrifugacion a 3000 rpm por 15 min. Las muestras fueron
previamente acidificadas con HNOs y conservadas en refrigeraciéon hasta su andlisis de
acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001. Para la cuantificacion de Cd se sigui6 el mismo

procedimiento descrito en el apartado de cinética (2.5.1.1)
2.5.2.1 Naranja de metilo (NM)

Para evaluar la capacidad maxima de sorcién en funcion de la concentracion de NM, se
pusieron en contacto 0.05 g de ZH y/o ZHFe respectivamente en 10 mL de soluciones a
diferentes concentraciones de NM (0, 50, 100, 200, 300, 400, 450 y 500 mg/L). Las muestras
fueron colocadas en un bafio con una agitacion a 120 rpm durante 24 h. Después del tiempo
de contacto, se separd la fase soélida por centrifugacion a 3000 rpm por 15 min. La
concentracién del colorante NM en los sobrenadantes se determind a una longitud de onda de

464 nm siguiendo la metodologia descrita en el apartado 2.5.1.2.

2.5.3 Isoterma en funcién de la concentracion para el sistema bi-componente

Para evaluar la capacidad maxima de sorcion de los materiales zeoliticos en funcién de la
concentracién de la mezcla Cd-NM, se dejaron en contacto 0.05 g de cada material (ZH 6
ZHFe) con 10 mL de soluciones a diferentes concentraciones de la mezcla Cd-NM (0, 50, 100,
200, 300, 400, 450, 500 y 600 mg/L). Las muestras fueron colocadas bajo agitacion constante
a 20°C en un bafio de agitacion durante 24 h. En seguida, se separd la fase sélida

centrifugando a 3000 rpm por 15 min.

Para la determinacién de la concentracién de las soluciones antes y después del contacto,

primero se determind la concentracion de colorante NM a una longitud de 464 nm utilizando
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un Espectrometro de UV-Vis Perkin Elmer® Lambda 35, posteriormente a las muestras se les
realiz6 una digestion y se mantuvieron en refrigeracién hasta su andlisis en el Equipo de
Absorcion Atémica GBC® modelo 932 Plus a una longitud de onda de 228.6 nm para

determinar la concentracién de Cd.

Para efecto de una identificacién sencilla o rapida, la Tabla 2.1 presenta un listado de los

materiales acondicionados y obtenidos durante el desarrollo del presente trabajo.

Tabla 2.1 Listado de los materiales utilizados en este trabajo.

Identificacién Etapa o procedimiento
ZNC 1. Zeolita Natural Clinoptilolita.
ZH 2. Zeolita homoionizada con iones Na.
ZHFe 3. Zeolita homoionizada con iones Na e impregnada con NPs-Fe.
ZHCd Sistema Mono-componente
ZHFeCd (Cd)
ZHNM Sistema Mono-componente » »
4. Sorcién y/o remocion
ZHFeNM (NM)
ZHCdNM
Sistema bi-componente
ZHFeCdNM
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Acondicionamiento del material zeolitico (ZH)

La Figura 3.1 muestra el material homoionizado, ZH, después de su molienda, tamizado con
una malla 100 cribado a un tamafio maximo de grano de 0.15 mm, el cual no sufrid alguin

cambio de color apreciable al intercambiar con el ion Na.

Figura 3.1 Imagenes del material zeolitico homoionizado (ZH).

3.2 Obtencion de las NPs-Fe soportadas en ZHFe

La Figura 3.2 presenta las NPs-Fe obtenidas mediante la reduccién quimica de la sal férrica,
FeCl:4H20 con borohidruro de sodio (NaBHs4) en presencia del material zeolttico
homoionizado. En esta Figura se observa un producto de color negro-grisaceo, con respuesta

a campos magnéticos, debido a la formacion de las NPs-Fe [43,53-55].

Figura 3.2 Imagenes del material zeolitico homoionizado e impregnado con
NPs-Fe (ZHFe).
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3.3 Caracterizacién morfolégica y analisis elemental por MEB

A continuacion se describen los resultados de la MEB de los distintos materiales zeoliticos
empleados, resaltando la morfologia de las particulas resultantes antes y después de la
impregnacion del hierro y de los procesos de sorcion, su distribucién de tamarfios de particula
y la composicion elemental, reportando so6lo algunos elementos. Para propoésitos de este
trabajo es suficiente un andlisis cualitativo de la composicién elemental en donde se analiza la

presencia del hierro y el tipo de proceso que ocurre entre el Cdy Na.

3.3.1 Morfologia de los materiales zeoliticos ZNC, ZH

La morfologia de los materiales zeoliticos utilizados, obtenida por MEB, se presenta en la
Figura 3.3. La Figura 3.3a pertenece a ZNC, en la cual se pueden apreciar formas geométricas
rectangulares caracteristicas de esta zeolita con segmentos planos y delgados de dimensiones
de aproximadamente 1 um de longitud y 0.25 ym de espesor [73, 31]. También se observan
pequefias laminas delgadas de forma irregular de aproximadamente 0.1 um las cuales pueden
corresponder a impurezas como cuarzo, feldespastos, vidrio, arcillas, etc. [30]. Por otra parte,
en la Figura 3.3b se presenta la micrografia del material homoionizado (ZH) en la cual se
observa particulas rectangulares de longitudes entre 1 y 2.5 um, tipicas de la clinoptilolita
después del proceso de homoionizacion [73, 86-87]. En la Fig.3.3.b se puede apreciar un
mayor nimero de particulas pequefias que en la Fig.3.3a, lo cual podria asociarse al proceso
de tamizado, aunque no existe una diferencia notoria en las formas de las particulas, en ambas
figuras se observan las formas rectangulares tipicas de la ZNC en las diferentes zonas
observas. Sin embargo, hay ligeras variaciones en dichas zonas en donde se observan

agregados de particulas sin forma uniforme.
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28, 608

Figura 3.3 Micrografias del material zeolitico: a) ZN; b) ZH.

3.3.2 Morfologia de los material zeolitico ZHFe

Asi mismo, la Figura 3.4 muestra los resultados de MEB de la ZHFe. La micrografia de una
zona del material ZHFe, mostrada en la Fig. 3.4a, se puede apreciar particulas esféricas
nanométricas de Fe formadas durante la reduccién quimica; apreciando también cadenas de
NPs-Fe entre las particulas de clinoptilolita. Por otro lado, se puede ver en la Fig. 3.4b un
histograma de la distribucion del tamafio de estas particulas de 60 hasta 220 nm obtenido con
dichas micrografias. Comparativamente hablando, mientras Uzum [35] obtuvo por el mismo
método de reduccion quimica NPs-Fe soportadas en arcilla con un tamafio <50 nm y con una
media de 30 nm, en este trabajo se obtuvo la distribucién antes mencionada con una media

de 110 nm, una diferencia se puede asociar al material soporte ZH utilizado.

110.2 (b)

Frecuencia

' N B3

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tamafio de particula (nm)

Figura 3.4 a) Micrografias de ZHFe, b) distribucion de tamafio de particula
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3.3.3 Morfologia de los materiales zeoliticos ZH y ZHFe después de la sorcién de Cd

Por su parte, las Figura 3.5 los resultados de MEB de las ZH y ZHFe después de la sorcion de
Cd. La Fig. 3.5a muestra a la zeolita ZH después del proceso de sorcion con Cd (ZHCd), en la
gue se puede observar particulas rectangulares muy parecidas con aquellas que se
observaron en la ZH antes del proceso (figura 3.3b). Por otra parte, la Figura 3.5b muestra la
imagen de MEB de ZHFe después del contacto con Cd (ZHFeCd). En esta Figura se puede
observar pequefias aglomeraciones de particulas esféricas asociadas al Fe donde su diametro
varia de 50 a 140 nm. Adicionalmente al proceso de sorcion de Cd (Seccidn 3.9), se detectd
una disminucién del tamafio de las NPs-Fe con una media de 65 nm, lo que era esperado,
dado que el proceso de agitacién durante 24 hy a 120 rpm produjo la disgregacion de las NPs-
Fe.

Figura 3.5 Micrografias de: a) ZHCd, b) ZHFeCd.

3.3.4 Morfologia de los materiales zeoliticos ZH y ZHFe después de la remocién de NM

La morfologia de los materiales zeoliticos ZH y ZHFe después de la remocién de NM se
presenta en la Fig. 3.6. En la Fig. 3.6a se presenta la micrografia de MEB de la ZH después
del contacto con NM (ZHNM) en donde se observa un cambio distintivo en la morfologia del
material, similar al observado al poner en contacto ala ZH con Cd (ZHCd, Figura 3.5a). Enla
Figura 3.6b se muestra la imagen del MEB de la ZHFe después del proceso de remocion de
NM (ZHFeNM), en la que se puede observar los aglomerados de particulas esféricas de
diametro variado que van desde los 80 hasta 150 nm caracteristicos de las NPs-Fe sobre la

superficie de ZHFe. En este caso también ocurrié un ligero cambio a la baja del tamafio de
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particulas esféricas por el efecto mecanico de la agitacién arriba mencionado, mas que por la

influencia de NM o el Cd (seccion 3.3.3).

Figura 3.6 Micrografias de: a) ZHNM, b) ZHFeNM.

3.3.5 Morfologia de los materiales ZHy ZHFe después de la sorcion y/o remocién de la

mezcla Cd-NM

La morfologia de los materiales ZH y ZHFe después de la sorcion de la mezcla Cd-NM se
muestra en la Figura 3.7. La Fig. 3.7a muestra la micrografia de MEB de la ZH después de la
prueba de remocion con la mezcla Cd-NM. En este caso tampoco no se observan cambios
morfolégicos definidos por efecto de la reaccidn con la mezcla Cd-NM sobre la superficie del
material zeolitico. En relacién a la Figura 3.7b, en la cual se observa la morfologia de la ZHFe
después del contacto con la mezcla Cd-NM (ZHFeCdNM), se puede apreciar una menor
cantidad de particulas de Fe dispersas sobre la superficie, aunque el diametro de éstas

disminuy6 ligeramente, es decir de 70 hasta 180 nm
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Figura 3.7 Micrografias de: a) ZHCdANM, b) ZHFeCdNM.

3.3.6 Analisis elemental de los materiales zeoliticos

Como resultado del andlisis elemental puntual por EDS se determiné la contribucién porcentual
atomica de doce elementos (carbono, nitrégeno, oxigeno, silicio, aluminio, calcio, potasio,
magnesio, sodio, hierro, cadmio y azufre). Enla Tabla 3.1 se presentan solo los resultados del
carbono, sodio, hierro, cadmio y azufre de los materiales, antes y después de las pruebas de
sorcion debido a que el contenido de nitrdgeno, oxigeno, silicio, aluminio, calcio, potasio y
magnesio permanecieron practicamente constantes y no proporcionan informacion Util para

nuestro analisis de sorcion.
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Tabla 3.1 Analisis elemental de los materiales zeoliticos

Contribucion elemental % (atémico)
Material

C Na Fe Cd S

ZNC 1037 +111 | 052+001 | 123*005 ND ND

ZH 1056 £3.04 | 2.72+£0.11 1.33+£0.08 ND ND

ZHCd 9.41 +£1.09 1.34 £ 0.02 1.25+0.10 4,92 +0.13 ND

ZHNM 1344 £546 | 254 £0.29 1.24 +0.26 ND ND
ZHCdANM 1410+1.08 | 1.03+£0.07 1.32 £0.20 6.13+0.24 0.44 +0.03

ZHFe 8.67 £0.61 257+0.10 | 1496+1.10 ND ND

ZHFeCd 10.34 £0.28 127 £0.05 | 11.75+£0.43 6.77 £0.18 ND
ZHFeNM 1247 £194 | 2.09+0.10 { 11.27 +£0.38 ND 0.06 £0.01
ZHFeCdNM; 16.71 +1.06 1.09 £ 0.04 8.21 £0.38 7.03 £0.23 0.41 £0.02

*ND No detectado

3.3.6.1 Contenido de carbono (C)

Para el caso de los materiales sin hierro (ZNC, ZH, ZHCd, ZHNM y ZHCdNM, descritos en
cuadros en linea continua) la contribucion del C de las tres primeras muestras da un valor
promedio de 10.11 + 1.74%; este carbono se asocia a la presencia de los minerales presentes
como impurezas y en particular con presencia de carbonatos. En presencia del NM la
contribucion del C alcanza un valor porcentual promedio de 13.77 £ 3.27%. Este incremento
de C debe asociarse directamente a la presencia del NM en la muestra ZHCdANM ya que en la
muestra ZHNM de antemano se conoce, de la isoterma de sorcién, que no absorbié NM, como
se discutira con mas detalle en dicha seccion. Por otro lado, en los materiales con presencia
de hierro (ZHFe, ZHFeCd, ZHFeNM y ZHFeCdNM, descritos en cuadros de lineas
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discontinuas) el contenido promedio global de C es de 12.05 £ 0.97%, pero en los materiales
expuestos al NM (ZHFeNM y ZHFeCdNM) se observa un aumento promedio hasta 14.59 +
1.5%, el cual debe asociarse a la remocién del colorante. Para el caso de las dos primeras
muestras con hierro (ZHFe, ZHFeCd), se tiene un valor porcentual promedio de C de 9.5%
0.45% de acuerdo a lo esperado como consecuencia de la presencia de las NPs-Fe.
Finalmente si se compara el contenido de C en ZHCANM con ZHFeCdNM se puede observar
que es ligeramente mayor en las zeolitas impregnadas con NPs-Fe sugiriendo que el hierro

beneficia la remocion del NM.

3.3.6.2 Contenido de sodio (Na)

En la columna tres de Tabla 3.1 se muestran los porcentajes de Na en los distintos materiales

con y sin NPs-Fe, antes y después de los procesos de remocion a los que fueron sometidos.

El contenido de Na en ZNC es de 0.52%. Como resultado del proceso de homoionizacién el
contenido de Na se incrementa a un valor de 2.72% en ZH, ver Tabla 3.1, lo que corresponde
a un aumento de hasta cinco veces mas de Na debido a este proceso. Por otra parte, después
del contacto de la ZH con el Cd, ZHCd, el contenido de Na disminuyd de 2.72 % a 1.34%
sugiriendo un proceso de intercambio i6nico entre el Na presente en la zeolita y el Cd al que

fue expuesta.

Asi mismo, cuando la ZH fue utilizada para remover el NM (ZHNM), el contenido de Na se
mantuvo practicamente igual, dentro del error experimental, al de la ZH, lo cual pudiera indicar
gque no hay interaccion del colorante con este elemento. Sin embargo, cuando la ZH se utilizd
para la remocién de la mezcla Cd-NM (ZHCdANM), el contenido de Na disminuyé de 2.72% a
1.03 %. Esto es, el contenido de Na en ZHCdNM es menor que para la remocion de cadmio
en forma individual (ZHCd) con un valor de 1.34%, lo que resulta ser hasta 0.76 veces menor
en ZHCdNM sugiriendo que el proceso de intercambio se ve favorecido con la presencia del
colorante, un aspecto que sera discutido mas ampliamente en la seccidn de isotermas de

sorcion.

En cuanto a los materiales zeoliticos con presencia de NPs-Fe (ZHFe, ZHFeCd, ZHFeNM vy
ZHFeCdNM) se puede comentar lo siguiente. A partir de la Tabla 3.1 se puede observar que
el contenido de Na es de 2.57% para la muestra ZHFe, un valor muy cercano al obtenido para

el material puro ZH (2.72%); si se considera el error experimental para ambas muestras (+ 0.1)
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se puede inferir que no hubo interaccién entre el Fe y el Na, esto es, no hubo intercambio

idnico entre estos elementos, bajo nuestras condiciones experimentales [88].

Por otra parte y en términos generales, el contenido de Na en las zeolitas restante con NPs-
Fe (ZHFeCd, ZHFeNM y ZHFeCdNM) disminuyé claramente con respecto al valor inicial de
Na, ver Tabla 3.1; la disminucién maxima se presenté para la muestra ZHFeCdNM en donde
pueden ocurrir varios procesos ya sea de forma independiente o coadyuvante: intercambio
i6nico entre Na y Cd [88], interaccion superficial entre las NPs-Fe y Cd [68], interaccién
superficial entre ZHFe y NM [28], interaccion entre Cd y NM [89]. En particular, la disminucion
de Na en las muestras ZHFeCd y ZHFeCdNM se podria asociar al intercambio iénico entre el
Na y el Cd. Para el caso de la muestra ZHFeNM que presenté la menor disminucion de Na
con 2.09 % no debe asociarse a una desorcion de Na en la zeolita por efecto del NM. La sola
presencia o impregnacion del NM en el material ZHFeNM, redistribuye los valores

porcentuales de sus componentes.
3.3.6.3 Contenido de hierro (Fe)

En la columna cuatro de la Tabla 3.1 se encuentran los resultados del contenido de Fe
presente en los materiales zeoliticos con y sin NPs-Fe, antes y después de los procesos de

remocién a los que fueron sometidos.

En ZNC el contenido de Fe es del 1.23% y se considera que forma parte de la estructura de la
zeolita localizado en los tetraedros como atomo central en lugar de Si o Al, o bien, es debida
a la presencia de alguna impureza [26]. En cuanto a la ZH el contenido de Fe permanece
cercano 1.33 % después del proceso de homoionizacién sugiriendo que el Fe presente se
debe a que forma parte de la estructural de mineral ya que no se eliminé después de la
homoionizacion. De manera similar se observa que el contenido de Fe en ZHCd, ZHNM vy

ZHCdANM permanece aproximadamente el mismo valor de la zeolita natural y homoionizada.

Para los materiales con NPs-Fe (ZHFe, ZHFeCd, ZHFeNM y ZHFeCdNM) se observa un
contenido de Fe de aproximadamente 11.55 + 0.57%. En ZHFe se observa un aumento del
contenido de Fe de 1.23 a 14.9% lo que corresponde hasta doce veces mas del Fe inicial en
la zeolita debido a la presencia de las NPs-Fe en este material. Una ligera disminucién del
14.96 al 11.75%, 11.27 % y 8.21% del contenido de Fe se observd en los materiales ZHFeCd,
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ZHFeNM y ZHFeCdNM, respectivamente, lo que se asocia a la redistribucién porcentual por

la presencia de ambos Cd y NM sea en forma individual o en la mezcla.
3.3.6.4 Contenido de cadmio (Cd)

En la columna cinco de la Tabla 3.1 se muestra el contenido de Cd determinado por EDS en
los diferentes minerales zeoliticos. En los materiales sin NPs-Fe solo se observa el contenido
de Cd en ZHCd y ZHCANM ya que estas zeolitas que fueron puestas en contacto con
soluciones de Cd. Mientras que en ZHCd el contenido de Cd es de 4.92% en la ZHCdANM se
determind hasta un 6.13%, lo que sugiere que durante el contacto con la mezcla Cd-NM hubo
mayor remocion de Cd. En cuanto a los materiales con NPs-Fe se observa un resultado similar
donde se obtuvo un 6.77% para ZHFeCd y un 7.03% en ZHFeCdNM; sin embargo ambos
valores son mayores a lo obtenido enla ZHCd y ZHCdNM lo que sugiere que la presencia de
NPs-Fe aumenta la remocion de Cd por un efecto de superficie por lo que posiblemente en
estos materiales no solo se lleva a cabo un proceso de intercambio i6nico lo cual debe de

estudiarse con mayor detalle.

3.3.6.5 Contenido de azufre (S)

Finalmente en la columna seis de la Tabla 3.1 se muestra el contenido de S en los diferentes
materiales. Para las zeolitas sin hierro (ZNC, ZH, ZHCd, ZHNM y ZHCdNM), la Unica zeolita
gue presento un contenido de S fue la ZHCANM en la cual se tiene un porcentaje de 0.44%, y
también es parecido al contenido de S que tiene ZHFeCdNM con 0.41%. Lo que sugiere que
para ambos materiales la remocion de NM se llevd en aproximadamente la misma proporcion.
Otro material en el que se midié S fue para ZHFeNM el con un 0.06% lo que sugiere que

presentd afinidad en la remocién del colorante.
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3.4 Morfologia de las NPs-Fe soportadas en ZHFe mediante MET

La Figura 3.8a presenta la micrografia de las NPs-Fe soportadas en la ZHFe obtenidas através
de MET, donde se pueden observar cadenas de particulas menores a 100 nm distribuidas
sobre la superficie de la zeolita. Al realizar un acercamiento a una NP-Fe de aproximadamente
60 nm se ve con mayor detalle la presencia de una capa no mayor a 10 nm de grosor como
se puede observar en la Figura 3.8b. Dicha capa se ha encontrado tanto en particulas de Fe2B
[57, 90] como en particulas de Fe® [54-55] y en ambos casos son atribuidas a la presencia de
otras fases de Fe como 6xidos u oxihidroxidos. Por otra parte, en la Figura 3.8c se muestra

una distribucion de las particulas donde se puede observar un diametro promedio de 38 nm.

2HFe_ta S
Print Mag: 2850000 @ 7.0 HV=200.0Mv
23:48:36 8a%2018 Direct Naag: 430000

ZHFe_008 100 nm
Print Mag: 39700x @ 7.0 in HV=200.0kv
23:35:36 5/25/2015 Direct Mag: 60000x

Figura 3.8 Micrografias de MET: a) ZHFe, b) NP-Fe en ZHFe,
c) Distribucion de didmetro ZHFe
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35 Fases cristalinas

La Figura 3.9a corresponde al difractograma de ZNC en el cual se encontré principalmente
una fase cristalina de clinoptilolita (JCPDS 01-083-1261) y una reflexion a =5° en 26 de una
de silicato de calcio y aluminio (JCDPS 01-079-0675). Al comparar el difractograma de ZNC
con el de ZH (Figura 3.9b), se observd una disminucion del silicato de calcio y aluminio
provocando asi una intensificacion en las reflexiones de la clinoptilolita. Para el difractograma
de ZHFe (Figura 3.9c) no se identific6 ninguna fase de Fe en el intervalo de 40-50° en 26
[52,54-57], como se puede observar es esta misma figura se sefialan las ubicaciones de las
reflexiones caracteristicas tanto para Fe® como Fez2B. De acuerdo a EDS, el Fe esta presente
en un 15%; sin embargo, esta cantidad no es suficiente para ver alguna contribucion en la
clinoptilolita. Por otro lado, la Figura 3.9d presenta el difractograma de ZHFeCdNM que
corresponde al material después de la sorcion con la mezcla de Cd-NM. En esta misma figura
se indicaron las reflexiones del Cd las cuales no fueron observadas en el material lo que
sugiere que no hay alojamiento de los contaminantes en la estructura del material zeolitico.
Desde el punto de vista de los resultados de EDS hay evidencia de que el Cd puede sustituir
al Na por intercambio i6nico, pero el porcentaje de Cd presente es un mucho menor al

requerido lo que dificulta identificarlo por DRX.
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Figura 3.9 Espectros de DRX: a) ZN; b) ZH; ¢) ZHFe, d) ZHFeCdNM

3.6 Estado de oxidacion de Fe

En la Figura 3.10a se presenta el espectro Mossbauer de la ZNC en el que se puede apreciar
un singulete ancho con un corrimiento isomérico de 8= 0.44+0.05 mm/s, relativo al corrimiento
isomérico de Fe®. Cuando el material zeolitico es sometido al acondicionamiento con Na, el

espectro Mossbauer resultante es un doblete cuadrupolar bien definido (Figura 3.10b), con un
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corrimiento isomérico de & = 0.41+0.03 mm/s. Ambos corrimientos isoméricos se pueden
asociar a Fe®*, por lo que se puede inferir que este Fe es parte de la estructura de la zeolita y
probablemente esta situado en los tetraedros distorsionados como lo reporta Gianneto [26].
Esta distorsion se infiere claramente debido al desdoblamiento cuadrupolar para la muestra
homoionizada con un valor de AEqg = 0.51 +0.05 mm/s. La ausencia de un cambio en el
porcentaje de Fe determinado por EDS después del proceso de homoionizacion también

sugiere que su presencia pudiera deberse a que forma parte de los tetraedros de la zeolita.
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Figura 3.10 Espectros de Méssbauer: a) ZN, b) ZH.
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En la figura 3.11 se puede ver el espectro correspondiente a ZHFe, en la cual se observa que
tiene dos dobletes cuadrupolares; el primero con una intensidad relativa de 4.42% que
corresponderia al Fe estructural de la zeolita y el segundo doblete con una intensidad de
26.21% corresponderia a la capa de 6xidos de Fe de las NPs-Fe observada en la Figura 3.8b
de TEM; por otra parte, el sexteto cuyo campo magnético es de B =22.45T con una intensidad
relativa de 69.37% esta asociado a boruros de Fe formados durante la reduccién de la sal

férrica [91]. Lo que concuerda con la reaccion (8) propuesta por varios autores [56-57]:

4FeSO, + 8NaBH, + 18H,0 — 2Fe,B + 6B(0H); + 25H, + 4Na,SO0, ®)

T(n.u)

mm/s "- Fo i > B=225T

W, = 0.45(2), 51 = 0.42(2), A, = 0.45(2), A23= 268
W, = 0.52(2), 5, = 0.34(1), A, = 0.74(2)

W, = 1.75(0.3), 3, = 0.02(1),A; = -0.08(8) X?=0.954

6 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
mm/s

Figura 3.11 Espectros de Mdssbauer: ZHFe.

El patrbn magnético de la Figura 3.11 se analizd con diferentes distribuciones de campo
magnético hiperfino (DCMH). Las distribuciones resultantes se muestran en la Figura 3.12.
Las Figuras 3.12a, c y e se presenta el espectro Mossbauer de ZHFe analizado con tres
DCMH. La distribucién triangular asimétrica da el mejor resultado numérico con un ajuste de
x?= 2.19E-06 (Figura 3.12b). De igual forma la Figura 3.12c y d se muestran el espectro y su

ajuste a una distribucion triangular simétrica y gaussiana, respectivamente.
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Figura 3.12(a, c, ) Espectro Mdssbauer de ZHFe y sus andlisis con: b)
triangular asimétrica, d) triangular y f) Gaussiana.
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Por otro lado, del andlisis discreto (fig. 3.11) y del analisis con DCMH se obtuvieron los
siguientes valores de campo magnético: B =225 T (Fig3.11), B=21.73T,B=2006 Ty B =
20.18 T (Fig. 3.12 (b, d, f) [92], respectivamente. Debido a lo anterior, se puede descartar la
presencia de Fe® cuyo campo magnético hiperfino caracteristico es de B=33 T. Con el andlisis
con distribuciones implicitas (particularmente con la triangular simétrica y Gaussiana) se
sugiere una sola fase de hierro. Sin embargo, la distribucién triangular asimétrica sugiere la
presencia de mas de una fase. Esto se puede investigar utilizando una distribucién
generalizada como la de Hesse y Rubarstash, lo que se muestra en la Figura 3.13b, en donde
aparecen tres picos bien definidos sugiriendo diferentes fases de hierro pero asociadas ellas
a boruros de hierro. Los campos hiperfinos sugeridos por esta distribucion son 17,22y 30 T
en lugar de una distribucion con un Gnico maximo, como se muestra en la Figuras 3.12 b, d,
e. Se puede inferir entonces con ayuda de las Figuras 3.12 y 3.13 que NPs-Fe® puro no estan
presentes. Por lo que el andlisis Mdssbauer sugiere que las nanoparticulas esféricas, que se
muestra en la Figura 3.4a consistente en particulas de boruro de hierro esféricas con una
cascara pequefia de éxido de hierro que se caracteriza por el doblete cuadrupolar con los

parametros 62, AEq2, W2 dados en la Fig. 3.11.

(a) A23=1.38 (b)

Tin. u)

P(B)

(ma's) : ,;
W= 051
= 0.0, AE, = -0.01
5= 037, 0B, = 137
= 0.10, AE., = 0.01 Xi= 2 2194E.06

£ -4 -2 0 2 4 6
mmis B(M

Figura 3.13 Ajuste del espectro Mdssbauer usando la distribucién no
implicita P(B)=(aCos(mB) + bSin(mB))", b) distribucion multi-modal
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Por otra parte, las NPs-Fe no mostraron cambios después del contacto con Cd de acuerdo a
lo observado por MEB (Figura 3.5b). Sin embargo, el espectro Mdssbauer resultante para la
muestra policristalina ZHFeCd seca se transforma en un doblete cuadrupolar ensanchado
como se muestra en la Figura 3.14. Este doblete ancho puede ser analizado con dos dobletes
cuadrupolares como se muestra en esta misma Figura, cuyos parametros Mdssbauer son
caracteristicos de ferrihidrita [93-95]. Mediciones de baja temperatura podrian evaluar con mas
detalle la naturaleza de este espectro. A partir de los parametros Mossbauer del doblete
cuadrupolar mas intenso se puede inferir un proceso de oxidacién en la superficie de particulas

de hierro [96].
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Figura 3.14 Espectros de Mdssbauer: ZHFeCd.

3.7 Bandas vibracionales

Segun Gianneto [26], Breck [97] y Flaningen [98] cada zeolita presenta un espectro vibracional
tipico para los enlaces del tetraedro [TO4]™ (donde T = Si** o AP* con n = 4 o 5,
respectivamente) en el intervalo de 1300-300 cm™ en donde no es posible diferenciar las
vibraciones de los enlaces internos y externos de las unidades tetraédricas [TO4]". Las
vibraciones de origen externo se asocian a los efectos estructurales provocados por procesos

qguimicos como la sorcion, intercambio idGnico, etc. [26].
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En la Figura 3.15a se presenta los espectros infrarrojos de las muestras ZNC, ZH y ZHFe.
Para la ZNC se observan bandas en 480, 620 y 1060 cm™ correspondientes a las vibraciones
del tetraedro TO4 (unidades primarias) para los modos de flexion del enlace T-O, estiramiento
simétrico de «<O-T-O— y un estiramiento asimétrico del enlace T-O, respectivamente.
También se observan bandas caracteristicas en 800 y 1250 cm™ correspondientes a
vibraciones relacionadas a los enlaces entre tetraedros las cuales pudieran ser sensibles a las
modificaciones estructurales [26]. Las bandas observadas en ZNC son similares a las
obtenidas en ZH y ZHFe (Figura 3.15b y Figura 3.15c, respectivamente). Sin embargo, la
intensidad relativa de todos los picos se reduce y no se alcanzan a identificar cambios
estructurales debidos al proceso de homoionizacién por lo que se puede decir, que la

estructura no se ve afectada.

Por otro lado, no se pudo observar la banda en 530.91 y 536.36 cm™ que indicara la presencia
de NPs-Fe u 6xidos de Fe [99] en la estructura de la clinoptilolita, respectivamente. Por lo que,
se infiere que esto se debid al bajo contenido de Fe en el material; sin embargo, tampoco se

aprecié cambio alguno en la estructura.
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Figura 3.15 Espectros Infrarrojos: (a) ZN; (b) ZH; (c) ZHFe
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3.8 Caracterizaciéon de superficie
3.8.1 Area superficial especifica, volumen y tamafio promedio de poro

En la figura 3.16 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los
materiales a) ZNC, b) ZH y c) ZHFe. Donde de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC las tres

isotermas son del tipo IV sin histéresis indicando poros con tamafios entre 2 y-50 nm

(mesoporos) en los materiales.
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Figura 3.16 Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del método BET para:

a) ZNC, b) ZH y c) ZHFe.

0.0 0.2

La Tabla 3.2 muestra los valores de &rea superficial especifica, volumen y tamafio promedio
de poro, en la que se puede observar que la ZNC tiene un area superficial especifica de 29.6

m?/g la cual es semejante a lo obtenido para otras zeolitas [74, 88, 100]. Sin embargo, después
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del proceso de homoionizacién el material ZH tiene una ligera disminucién (26.12 m?/g), adn
este valor es mayor a lo reportado en la literatura [19, 101]. En el caso de ZHFe se observa
una pequefia disminucion en el area superficial especifica lo cual podria atribuirse a la
presencia de las NPs-Fe que ocupan parte de la superficie de ZH. Para ZH y ZHFe después
del contacto con la mezcla Cd-NM (ZHCdANM y ZHFeCdNM respectivamente), se observa una
notable disminucién del &rea especffica lo cual muestra que la interaccion se lleva a cabo
sobre la superficie. Lo anterior aumenta el diametro promedio de poro de acuerdo con la
relacion D= 4V/S utilizada en BET donde V es el volumen total de poro y S es el area
especfifica, es decir si disminuye el area especfifica aumenta el valor del diametro promedio de

poro.

Tabla 3.2 Area especifica, volumen y tamafio de poro de los materiales zeoliticos

Materia aig | ONmen o G| Diameno promedio de
ZNC 29.60 0.16 21.06
ZH 26.12 0.16 23.74
ZHCdNM 13.78 0.14 41.45
ZHFe 25.21 0.17 27.75
ZHFeCdNM 16.72 0.19 44.8

3.8.2 Punto isoeléctrico

En la Figura 3.17 se presentan los valores de pH de los puntos isoeléctricos de cada material.
La Figura 3.17a, representa la variacion de pH con respecto a la masa para ZH y esta se
determina que el valor del punto isoeléctrico esta en pH= 9.6, lo que indica que la superficie
del material tiene carga positiva a pH menor a 9.6 y una carga negativa cuando el pH es mayor

a 9.6. Mientras que para ZHFe el punto isoeléctrico esta en pH =9.2 (Figura3.17b), indicando
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gque a valores menores de 9.2 la superficie tiene una carga positiva mientras que a valores
mayores a 9.2 la superficie posee una carga negativa. Elpunto isoeléctrico obtenido para ZHFe
se encuentra entre el intervalo de pH que se reporta por Gutiérrez-Mufiiz [62] aunque es

ligeramente mayor al reportado por Sun [54] para materiales con nanoparticulas de Fe.
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Figura 3.17 Punto isoeléctrico: (a) ZH; (b) ZHFe
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3.8.3 Densidad de sitios de superficie

Las Figuras 3.18a y 3.18b representan la relacion de moles de [OH] adicionados y los moles
de [OH] neutralizados para ZH y ZHFe ry su blanco de NaClOa, correspondiente. A partir del
comportamiento lineal y su regresion se calcularon los valores de Cz (material zeolitico) y C1
(blanco). De acuerdo a lo anterior se obtuvieron para ZH un C2 = 0.00019 y Ci= 0.00014
mientras que para ZHFe se obtuvo un C2 = 0.00048 y C: = 0.00014. Considerando estos
valores junto con su correspondiente area especffica se determiné el nimero de sitios
empleando la ecuacion (18) se obtiene 2.87 sitios/nm? para ZH y 20.32 sitios/nm? para el ZHFe.
Ocurre un incremento significativo en la densidad de sitios activos en ZHFe debido a la
presencia de las NPs-Fe que sugiere la existencia de mas sitios activos disponibles para el

proceso de remocion lo cual concuerda con el resultado de la remocion de NM.
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3.9 Pruebas de sorcién y/o remocion
3.9.1 Cinética para el sistema mono-componente
3.9.11 Cadmio

La Figura3.19a presenta los resultados cinéticos de la remocion el Cd (l) para ZH y la 3.3b
para ZHFe, ambas incluyen sus ajustes a los modelos cinéticos de Langergren y Ho—Mckay
para cada material. En la grafica 3.19a se observa una sorcion muy rapida desde el inicio para
el ZH el cual alcanzé hasta 40 mg de Cd/g que corresponde a 90 % de una concentracién
inicial de 200 mg/L; sin embargo, hay una ligera desorcion de 4 a 24 h de experimentacion.
Para ZHFe mostrado en la Figura 3.19b la sorcion alcanza hasta 40 mg de Cd/g

manteniéndose constante a partir de 6 h de contacto.
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Figura 3.19 a) Comportamiento cinético de Cd en: a) ZH, b) en ZHFe y sus

ajustes a los modelos de Lagergren y Ho-McKay respectivos
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La Tabla 3.3 contiene los valores calculados en los ajustes y se observa que los coeficientes
de correlacion (R) para los modelos utilizados son similares para los dos materiales. Sin
embargo, de acuerdo a los valores de las constantes de velocidad de sorcion de Cd en ambos
materiales, el modelo de Ho-Mckay describe mayor rapidez de sorcion, equivalente a una

reaccion con mecanismo de quimisorcion.

Tabla 3.3 Parametros de ajuste de los modelos de cinética

Material Lagergren Ho y Mckay
R=0.9881 R= 0.9865
ZH 0.= 37.9636 (Mmg/g) .= 38.1798 (mg/g)
K,=9.5791 (h™) K= 1.5056 (g/mg h)
Cd
R=0.9983 R=0.9870
ZHFe 0= 38.1349 (mg/g) g.= 38.0000 (mg/g)
K, =7.5195 (h™) K=0.706 (g/mgh)

Por otro lado, aunque los coeficientes de correlacion representan un buen ajuste para los
modelos matematicos como se puede observar en la Tabla 3.3 es importante considerar la
naturaleza del sistema adsorbato-adsorbente en particular. En este caso en particular, el
material zeolitico tiene como caracteristica un mecanismo de intercambio cationico entre los
cationes Na del material zeolitico y Cd, ya que sus radios i6nico cristalinos de 0.97 A favorece

este proceso [102] para ambos.

Con respecto al posible mecanismo de la cinética de sorcidon de Cd en ZHFe (ZHFeCd) se
tendria que adicionar al intercambio catiénico un proceso de interaccion de superficie debido

a la presencia de NPs-Fe [68].
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3.9.1.2 Naranja de metilo (NM)
3.9.1.2.1 Espectro UV-Vis y curva de calibracion

La Figura 3.20a muestra el espectro UV-Vis del NM en donde se observan dos bandas: la
primera y mas fuerte a longitud de onda de 464 nm atribuida a la estructura conjugada formada
por el enlace azo bajo la fuerte influencia del grupo donador de electrones dimetil amino y la
segunda banda se encuentra a una longitud de onda de 264 nm provocada por la transicién
del estado 1-11* en relacion a los anillos aromaticos [103]. La Figura 3.20b representa la curva
de calibracion de NM a 464 nm, para determinar las concentraciones de las soluciones antes

y después del proceso de sorcion de NM en los dos materiales ensayados (ZH y ZHFe).
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La Figura 3.21a presenta los resultados cinéticos de la remocién de NM con respecto al tiempo
de contacto para ZH y ZHFe, donde se observa que el colorante no muestra ninguna
interaccion con ZH mientras que con ZHFe (Figura 3.21b) alcanza una capacidad de remocion
de 33 mg/g que corresponde a 80% de una concentracion inicial de 200 mg/L en un tiempo no
mayor de 16 h. Esto resulta menor a lo obtenido por Jalil [104] quien emple6 barro volcanico
(LVC) consiguiendo una capacidad de 150 mg/g en un tiempo de 30 min para una
concentracién inicial de 300 mg/L; sin embargo, en la literatura se reporta una capacidad de
sorcién de 7.5 mg/g en 24 min de una concentracion inicialde 25 mg/L de NM para adsorbentes
como NPs-Fe puras [47]. En esta misma Figura se incluyen los modelos de ajuste matematico

de Lagergren y Ho-Mckay cuyos datos numéricos se encuentran en la Tabla 3.4.
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Figura 3.21 Comportamiento cinético de NM en: a) ZH y ZHFe y b) los ajustes

a los modelos de Lagergren y Ho-McKay para ZHFe
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De acuerdo a los valores de la constante de velocidad, la cantidad de colorante sorbido en el
equilibrio y la correlacion, el mejor ajuste se obtuvo para el modelo de Ho-McKay el cual
describe un proceso de quimisorcion [14, 88]. Los valores de las constantes de la velocidad
(KL) obtenidas en este trabajo son menores a lo obtenido para NPs-Fe puras sintetizadas en
el laboratorio y en su forma comercial de acuerdo con Yang-Hsin [46]. Al relacionar estos
resultados con la Figura 3.21 se puede observar que la remocion se lleva a cabo de manera
rapida las primeras horas de contacto tal vez debido a un gran nimero de sitios en la superficie
disponibles para la remocién durante la etapa inicial y luego los sitios de la superficie vacantes
restantes son dificiles de ocupar debido a las fuerzas de repulsién entre las moléculas de

colorante en la ZHFe.

Tabla 3.4 Parametros de ajuste de los modelos de cinética

Material Lagergren Ho-McKay
R=0.8055 R=0.8484
NM ZHFe q,=8.1083 (mg/g) g, = 32.3648 (mg/g)
K _=0.9115 (h™) K= 0.0311 (g/mg h)

Se puede considerar que el proceso de remocion se lleva a cabo principalmente por la
presencia de las NPs, ya que éstas han sido utilizadas para la degradacion del NM [14, 16,
32-33]. Con el fin de explicar lo anterior, en la Figura 3.22 se comparan las dos bandas (464 y
264 nm) caracteristicas del NM en el espectro UV-Vis con los espectros de las soluciones
sobrenadantes correspondiente a 0.25 y 24 horas del tiempo transcurrido donde aparece una
banda a 248 nm correspondiente a la presencia de acido sulfanilico como producto del proceso
de degradacién por la posible ruptura del enlace azo, mientras que la banda a 264 nm

desparece, como se reporta en la literatura [32].
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Figura 3.22 Espectros UV-Vis de las soluciones remanentes de la cinética de

sorcion de NM a 20° Cy C, 200 mg/L

Otra representacion grafica del mecanismo de degradacion se presenta en la Figura 3.23,
donde se relaciona la fraccion de la concentracion en el equilibrio con la concentracion inicial
(CelCi) vs el tiempo transcurrido. Como se puede apreciar la degradacién se lleva a partir de

la primera hora de manera muy rapida manteniéndose constante a las 16 h.

Por otro lado, si se compara estos resultados con los obtenidos por Herndndez-Montoya [74]
quien encontr6 que para la degradacion de una solucién con una concentracion de 80 mg/L
de NM se lleva en 6.6 h con un catalizador de TiO2z, se puede apreciar que una cantidad
relativamente igual se obtiene en un tiempo no mayor a las 2 h, por lo que se puede decir que

la velocidad de degradacion de ZHFe fue mayor.
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Figura 3.23 Grafica de degradacion representada por Ce/Ci vs tiempo.

3.9.2 Isoterma de sorcidn y/o remocion en funcion de la concentracién
3.9.21 Sistema mono-componente
3.9.21.2 Cadmio

En la figura 3.24 se presentan los resultados de la sorcién en funcién de la concentracion Cd
en el equilibrio (Ce) y la cantidad de Cd sorbido (ge) con ZH y ZHFe a 20° C con tiempo de
contacto de 24 h. En la Figura 3.24a se puede observar que la cantidad de Cd sorbida en ZH
alcanza 30 mg/g lo lo que corresponderia a 86% de una concentracion inicial de 500 mg/L, lo
cual podria estar atribuido a la afinidad quimica del Na por Cd [73, 88] a través de un
mecanismo de intercambio catibnico como se discuti6 en el apartado de cinética. En esta
misma figura se presentan los ajustes realizados en cada material a los modelos de Langmuir,
Freundlich y su combinacién Langmuir-Freundlich. Los valores numéricos calculados Tabla
3.5 donde la mejor correlacion fue con el modelo de Langmuir, indicando que el material tiene

una superficie homogénea, lo cual es contradictorio a los resultados de caracterizacidn
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superficial y morfolégica. Debido a que la ZNC no solo tiene una fase de zeolita sino también
se encontraron otras fases cristalinas de acuerdo a DRX, ademés que cuando las NPs-Fe
fueron soportadas en la zeolita no quedaron distribuidas de manera uniforme sobre la

superficie del material la razén por la cual no puede hablar de un material homogéneo.

Para ZHFe (Figura 3.24b) sorbié 25 mg/g para concentraciones menores a 300 mg/L y hasta
36 mg/g a una concentracion inicial de 500 mg/L lo que representa un porcentaje >95%. De

igual manera, en esta misma Figura se presentan los ajustes realizados a los modelos de
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Figura 3.24 Isoterma en funcién de la concentracion de Cd en: a) ZH, b) ZHFe

y sus respectivos ajustes a Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.
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Langmuir, Freundlich y su combinacién Langmuir-Freundlich, sin embargo los coeficientes de
correlacion obtenidos son menores a 0.5 para todos los casos, lo que significa que no son

aplicables para este material.

Tabla 3.5 Parametros de ajuste de los modelos de isoterma

_ _ _ Langmuir-
Material Langmuir Freundlich _
Freundlich
R=0.8085
R=0.9304 R=0.8988
gsar= 31.40 (mg/g)
Cd ZH q,= 35.0337 (mg/g) K= 8.3843
K, =0.1 (L/g)
b= 0.1478 (L/mg) n= 2.8482
n=0.46

La Tabla 3.6 compara las capacidades maximas de sorciéon de Cd expresados como meq/g
para cada material obtenidos en este trabajo y otras investigaciones. En ella se observa que
ZH presentd mayor capacidad de sorcion que otras zeolitas con el mismo acondicionamiento
con iones de Na'. Mientras que el material ZHFe tuvo una menor capacidad de sorcion
comparado con las NPs-Fe solas; lo cual es atribuido a la cantidad utilizada de NPs-Fe en la
ZHFe ya que para obtener el resultado 1.5834 meq/g la cantidad de NPs-Fe fue 10 veces menor

gue el usado en el trabajo de Zhang [70].
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Tabla 3.6 Capacidades de sorcion (expresado en meq Cd/g) en diversos materiales
para la remocién de Cd.

Material
_ Zeolita acondicionada con:
Autor (es) Zeolita NPs-
lones Sodio Surfactante
natural NPs-Fe | Felpuras
(Na®) (HTMA-Br)
Esta ZH 1.5232
investigacién ZHFe 1.5834
Mohamed [105] 0.735
Zhang [70] 3.9565
Cortés [19] 0.5217 0.5869
Leyva-Ramos [106] 0.2564

3.9.2.1.2 Naranja de Metilo

En la Figura 3.25 a se presentan los resultados en funcion de la concentracion de NM en el
equilibrio (Ce) y la cantidad sorbida (ge) con ZH y ZHFe a 20° C con tiempo de contacto de 24
h. Al igual que lo observado en la cinética ZH no tiene ninguna interaccién con el colorante en
ninguna de las concentraciones del NM. No obstante ZHFe mostr6 una mayor interaccion
puesto que alcanza cerca de 80 mg/g lo que corresponde a 80% de una concentracién inicial
de 600 mg/L. Debido a lo anterior, en la Figura 3.25b se presentan los ajustes de acuerdo ala
tendencia que muestra la isoterma se ajusté a los modelo Lineal en el cual obtuvo una
correlacién de R?= 0.9951 y coeficiente de distribucién (Kp) de 0.8357.
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Figura 3.25 a) Isoterma de concentracién de NM en ZH y ZHFe,
b) Ajuste lineal a los datos de ZHFe

La Tabla 3.7 compara las capacidades de remocion de NM expresados en mg/g en este trabajo

y otros minerales sefialados por otros autores. En ella se observa que ZHFe muestra mayor
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capacidad de remocion que otros minerales utilizados como soporte de NPs-Fe, en esta misma

tabla se observa que ZH no remueve al colorante.

Tabla 3.7 Capacidades de remocidn (expresado en mg NM/g) en diversos materiales.

Mecanismo de sorcién y/o remocién .
Condiciones y
Autor (es) material
Adsorcién Degradacion
0 ZH
Este trabajo 78 Zeolita con NPs-Fe
(ZHFe)
1.247 Kaolinita
Gaston Fumba
[107] o
3.0760 Metakaolinita
Leodopoulos [15] 14.8 Bentonita
Bentonita
79.4
Chen [35]
60.15 Bentonita con NPs-Fe

3.9.2.2 Sistema bi-componente

3.9.22.1 Remocion simultanea de Cdy NMen unamezcla binaria de ambos a diferente

concentracioén.

En la Figura 3.26a se presenta los resultados de ZH y ZHFe en funcién de la concentracion de
Cd en el equilibrio (Ce) y la cantidad sorbida (ge) durante la sorcion de la mezcla Cd-NM a 20°C
en un tiempo de contacto de 24 h. En ella, se muestra un comportamiento diferente a lo
indicado para el sistema individual, es decir, pareciera que existe una interaccion quimica del

Cd con el colorante.
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La Figura 3.26b representa la concentracion de NM en el equilibrio (Ce) y la cantidad sorbida
(ge) obtenida en la mezcla Cd-NM con ZH y ZHFe a 20° C con tiempo de contacto de 24 h. En

ella, se observa que tanto ZH como ZHFe no definen el comportamiento esperado de una

isoterma.

1204 ®
100 -
]
80 ™
. j
= " = ZHFe
O 404 = ZH
()]
£
© ]
T 40
20- (a)
L]
]
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
C, (mg/L)
120 4 -
100 4 .
— 807 .I ..
s m ZH
Z 60 m ZHFe
(o))
3 B m
o 40
~ (b)
[ =
0-’ T T T T - T T T -_|
0 10 20 30 40 50 60 70 80
C, (mg/L)

Figura 3.26 a) Isoterma en funciéon de la concentracion de Cd, b) Isoterma en

funcién de la concentracion de NM en la mezcla Cd-NM.

Con el fin de analizar el comportamiento atipico de la isoterma de la mezcla binaria Cd-NM en

los materiales se prepararon 5 soluciones binarias de concentraciones 100, 150, 200, 400 y
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600 mg/L tanto de Cd como NM, durante este proceso se formé un precipitado de color naranja
gue se separ6 mediante centrifugacidn, se sec6 durante 72 h mediante un sistema al vacio.
Las muestras obtenidas se les analizaron mediante MEB y se obtuvo su composicion
elemental por EDS cuyos resultados se indican en la Tabla 3.8 y se comparan con la
composicion elemental del reactivo de partida de NM. Se observa que el contenido de Na
disminuyé considerablemente a partir de concentraciones de 150 mg/L; sin embargo, el
porcentaje de Cd en ellas se incrementa conforme aumenta la concentracién, también se

podria considerar que la disminucion del % de S se debe al intercambio entre Cd y Na.

Tabla 3.8 Analisis de los precipitados.

Concentracion de la mezcla (mg/L)
Elemento NM
150 200 400 600
Na 6.48 £ 0.32 0.09 £0.05 0.09 £0.08 0.19 £0.04 nd
S 10.30+0.29 | 5.19+0.76 6.40 £ 0.32 6.65+0.43 | 6.88+0.40
Cd nd 11.25+188 | 1429+0.50 | 16.32+£1.45 | 14.96 +1.08

Esta interaccion quimica entre el NM y Cd en este trabajo coincide con Visa [89] quien
menciona que el NM puede tener cierta afinidad con los metales pesados; mediante los dos

anillos aromaticos en su estructura como se aprecia en la Figura 3.27.
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Figura 3.27 Estructura molecular de Naranja de Metilo (NM) con iones Cd [89].
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4. CONCLUSIONES

El proceso de homoionizacion permitié obtener una zeolita con cationes Na.

El material acondicionado con NPs-Fe no mostr6 cambio morfolégico ni estructural de
acuerdo a lo observado por MEB y DRX. Sin embargo, el material se torné a un color
negro-grisaceo con respuesta a campo magnético.

Se obtuvieron nanoparticulas de boruro de Fe (Fez2B) producidas por reducciéon e
identificadas por la EM. Por medio de MET y EM también se determiné la presencia de
una coraza de Oxido de hierro. Estas NPs-Fe se formaron sobre la superficie de la
zeolita con un diametro de particula desde 60 a 200nm, con un tamafio promedio de
110.8 nm.

ZH impregnada de NPs-Fe, removié hasta 100% de los iones de Cd (ll) presentes en
fase acuosa y ZH solo removié el 95%, bajo las condiciones experimentales del
presente trabajo.

Del andlisis de las isotermas de sorcién de Cd (Il) para ZH se obtuvo un buen ajuste
utilizando el modelo Langmuir-Freundlich sugiriendo un material heterogéneo con la
formacién de mono-capa de Cd. Sin embargo se tiene la certeza de que la mayor parte
de cadmio fue intercambiado por el sodio, de tal suerte que la mono-capa de Cd que
se forma es debida a una pequefia proporcion de Cd. A partir de los resultados cinéticos
se determina que el tiempo de contacto éptimo no es de 24 hsino de ~2 h, un resultado
de interés para una aplicacién futura.

La presencia de NPs-Fe favorecen la remocién de NM en fase acuosa. Aunque la ZH
posee 2.7 sitios/nm? ésta fue incapaz de sorber NM. Del andlisis cinético de la ZHFeNM
se determind que el proceso de remocién del NM mediante quimisorcién en un material

altamente heterogéneo.
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