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CAPITULO I.

INTRODUCCION

Hoy en dia, e.mundo se enfrenta a una crisis de contaminacién ambiental, a partir
del rapido desarrollo de las diversas actividades industriales y a la creciente
generacion de residuos peligrosos. Todos los eventos en los que se encuentran
involucradas sustancias/que implican algun riesgo para el ambiente o la poblacién
y que puedan generar la‘cehtaminacién de suelos y cuerpos de agua, son conocidos
como emergencias ambientales. De acuerdo con estadisticas de la Procuraduria
Federal de Proteccion al Ambiente<(PROFEPA), cada afio se presentan en México
un promedio de 550 emergencias.ambientales asociadas con materiales y residuos

peligrosos [1].

Los procesos industriales generan una gran variedad de residuos con naturaleza
sélida, pastosa, liquida o gaseosa,‘\que puedercontar con alguna de las siguientes
caracteristicas: ser corrosivas, reactivas, explesivas, toxicas, y que puedan
presentar riesgos a la salud humana y al ambientesIndustrias como la agroquimica,
minera, petroquimica, etc., se encuentran-en nuestrg pais y puede mencionarse de
manera atributiva los problemas de contaminacion” generados por el uso de
agroquimicos, tanto fertilizantes (en especial los nitrogenades) como de pesticidas
(fungicidas, herbicidas e insecticidas); los ligados a actividades mineras, en sus
etapas de extraccibn como en las de procesamiento de los materiales obtenidos,
asi como los que son consecuencia del derrame y fugas de combustibles (petréleo

y derivados), manejo inadecuado y abandono de materiales y residuos peligrosos.

El inventario de residuos peligrosos de PEMEX en el 2015 reporta la generacion de
mas de 47.8 toneladas. Aproximadamente el 86% del volumen total de; estos
residuos, corresponde a lodos y recortes de perforacion, correspondiente a.las

actividades de refinacion (72%), lodos aceitosos (8%) y aceites gastados (6%) [2]:
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Con_respecto a los derrames y fugas de hidrocarburos, PEMEX alcanzé un total de
8,03%1toneladas de hidrocarburos (crudo, diesel y gasolina) derramados en su
mayoria‘en ‘tierra, en los cuatro sectores de ductos del pais. Esta ultima cifra es
importante,.-ya que de esta manera puede estimarse la magnitud de la
contaminacién‘en los sitios cercanos a los derrames. Uno de los estados con mayor
incidencia de sitios contaminados por actividades petroleras es Veracruz con un

16.1%, seguido por.ehestado de Tabasco con 10.3% [1].

La refinacion de proddctos del petrdleo y de los petroquimicos implica dos
operaciones basicas: cambhio_ fisico, o procesos de separacion; y cambio quimico, o
procesos de conversion. Los® productos de la refineria (kerosinas, aceites
combustibles, aceites lubricantes’y.ceras) son fracciones que originalmente estan

presentes en el petréleo crudo y que . después son separadas de éste [3-4].

Las principales fuentes de compuestes;0organicos volatiles estan relacionadas
directa o indirectamente con el\petréleo”y _sus derivados, es decir, vapores
procedentes de automdviles debido~a una €ombustion incompleta (aromaticos,

olefinas y parafinas) [5].

En el tratamiento de efluentes que contienen estos_hidrocarburos es requerido
emplear tecnologias rentables, una variedad de técnicas han sido desarrolladas en

este rubro.

Actualmente, la adsorcién se cree que es una técnica sencilla‘y eficaz para el
tratamiento de aguas residuales, donde el éxito de la técnica depende en gran
medida el desarrollo de un adsorbente eficiente, el carbon activado en_especial ha
ganado mas atencion, debido a su porosidad y alta area de superficie interna, es
bien conocido como un adsorbente eficaz para una amplia variedad de
contaminantes incluyendo los hidrocarburos. Sin embargo, el uso de carbdn
activado es a veces limitado debido a sus altos costes de produccion y también los

gastos relacionados con su regeneracion. Ademas, la liberacién de polvo fino de
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carbon durante los procesos de tratamiento y regeneracion es en si misma una

fuente”de contaminacion [6-8].

Por lo antetior, las zeolitas naturales pueden ser aplicadas debido a que son de bajo
costo, abundantes y regenerativas [9]. Se conocen aproximadamente 800 tipos de
zeolitas. Las cuales_ pueden clasificarse en 119 tipos de estructura de zeolita
diferentes, sin embargo, solo una cuarta parte corresponden a zeolitas naturales.
En México los depdésites naturales de zeolitas més estudiados y posiblemente de
mayor importancia en México son los de Oaxaca y Sonora. Particularmente en
Sonora (Figura 1.1) los yacimientos de mayor importancia son: La Palma (chabasita-
clinoptilolita) en el municipio de/Divisaderos, San Pedro (heulandita) en el municipio

de Ures, y San Bernardino (herignita) en el municipio de Agua Prieta [10].

Depdsitos de
zeolitas en
México

Fig. 1.1. Depésitos de zeolitas en Sonora.
1.Nogales; 2. Agua Prieta; 3. Tubutama; 4. Magdalena; 5. Tetuachi; 6. Mazocahui; 7. Huasabas; 8. Ranche Las Palmas,
Divisaderos; 9 El Cajon, Rayon; 10. El Sauz, Nacori Chico: 11 San Pedro, Ures; 12. Tepoca; 13. Los Mezecales, Alamos. N.
Nogales; AP. Agua Prieta; M. Moctezuma; A. Alamos; Y. Yécora; H. Hermosillo.

Las zeolitas estan compuestas de tres armazones dimensionales de tetraedrgs de
aluminosilicatos, donde los atomos de la estructura de aluminio y silicio estan unidos
por enlaces covalentes a través de atomos de oxigeno compartidos para formar

jaulas interconectadas y canales. Cada sustitucion del &tomo de aluminio (AI**) por
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el silicio (Si**) en el armazén de la zeolita genera una carga negativa. Cuanto mayor
sean-las sustituciones del atomo de aluminio, mayor seran las cargas negativas de
las zeolitas.*Las cargas negativas dentro de los poros se equilibran con iones con
carga positiva (cationes) tales como Na*, K*, Ca?*, Mg?* en las superficies de los
poros de la zeolita. Estos cationes estan unidos a la estructura de aluminosilicatos
por enlaces electrostaticos débiles que causan la capacidad de intercambiar con
ciertos cationes en_soluciones. Con esta estructura Unica, las zeolitas poseen alta

capacidad de intercambio cationico [11].

Las zeolitas como materiales industriales se usan ampliamente como
intercambiadores de ionesy” adsorbentes, purificadores, separadores vy
catalizadores. Como también, per su capacidad de intercambio ionico, las zeolitas
naturales (clinoptilolita, mordenita, €habasita), pueden usarse para la reduccion de
la contaminacion ambiental origin@ada por aguas residuales industriales vy
municipales, el proceso de reduccion de-la dureza del agua, el mejoramiento de la
productividad agricola, como fertilizantes."kkas_zeolitas adsorbentes se usan como
desecadores de gases y en la separacion de aire_(mordenita, clinoptilolita). El area
mas esencial de aplicacién esta en la catalisis*heterogénea, en particular en el
“craqueo” catalitico (erionita, mordenita,(chabasita)..Se conocen también algunas
nuevas aplicaciones de zeolitas en la medicina, agrieultura, industria del papel,
construccion, acuacultura y alimentos [12]. Es asi, que las zeolitas naturales han
transformado a la industria de los materiales y el petroleo, donde su eficiente
modificacion superficial puede conducir a adsorbentes /adecuados para

contaminantes anionicos y moleculares [6].

1.1 Objetivos.
Estudiar los procesos de adsorcién de un compuesto aroméatico del petrdleo en una

zeolita natural y modificada.
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1.1.1-Objetivos especificos.
«~"Modificar quimicamente una zeolita natural mediante intercambio de
amonio y tratamiento acido a diferentes concentraciones.
e Caraeterizar estructural, morfologico, textural y superficialmente una
muestra de la zeolita natural y modificada.
e Obtener pardmetros de adsorcion de la zeolita natural y modificada.
e Determinar y'cuantificar factores que influyen en la adsorcion (modificacion

guimica de la zeqlita y concentracion del adsorbente).
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CAPITULO IL.

MARCO TEORICO

2.1 Zeolitas y_su.estructura.

Por definicion, las zeolitas son aluminosilicatos hidratados con cationes alcalinos o
alcalinotérreos, que jpresentan una infinidad de estructuras tridimensionales.
Pertenecen a la familia de los tectosilicatos, con unidades de construccion primarias,
[SiO4]* y [AlO4]> unidos'per comparticion de vértices formando puentes de oxigeno
no lineales (Figura 2.1). Esta-disposicion de tetraedros entrelazados da una relacion
de Si/O de 2/1, y una estructura_eléetricamente neutra. No obstante, en la estructura
de las zeolitas, algunos de los fones, si son cargas positivas, son sustituidas por
aluminio trivalente, lo que da una deficiencia de carga positiva, esta carga puede
ser entonces neutralizada por_la presencia de cationes mono o bivalentes, tales

como Na*, Ca**, etc. Una formulasempirica/propuesta es:
Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y] *mH, (1.1)

En donde, “M” representaria a los cationes alcalinos o alcalinotérreos, “n” el valor

de dicho cation, “x” una relacion que va de 2 a 10 y “y" que oscila entre 2y 7.

Entre las caracteristicas generales de las zeolitas se encuentran las siguientes:

Diametro de poro: 2 a 12 A.

e Diametro de cavidades: 6 a 12 A.

e Superficie interna: varios cientos de m? g,

e Capacidad de intercambio catiénico: 0 a 650 meq 100 g.
e Capacidad de adsorcion: <0,35 cm?® g,

o Estabilidad térmica: desde 200 °C hasta mas de 1.000 °C.
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Fig. 2.1. Unidades de construccion de las zeolitas.

Por otra parte, la eStruetura tipo chabasita (CHA) presenta un sistema de canales
tridimensional y cristaliza en el sistema triclinico, perteneciendo al grupo espacial R-
3m. Tiene dos tipos de subunidades estructurales, denominadas “sbus” (secondary
building units en inglés), endas que se basa la construccion de la estructura, que
son la “sbus” 4 (Figura 2.2a)¥ la “sbus” 6 (Figura 2.2b). Estas “sbus” se agrupan

formando las unidades de construe€ion dér y CHA (Figura 2.2c y d).

(@) (b) (c) (d)
14 ¥%, A0

Fig. 2.2. Estructura tipo CHA. Subunidades estructurales 4 (a),67(b). Unidades de construccién dér

(c) y CHA (d). Omitiendo los atomos de axigeno.

Las unidades d6r se disponen en capas siguiendo la secueneia ABC-ABC. Por otra
parte, la unidad de construccion CHA comprende seis anillos de-8 miembros, con
una seccion transversal de 3.8 x 3.8 A cada uno (Figura 2.3a), ¥ ina supercavidad
central elipsoidal de 6.7 x 10 A. Segun calculos tedricos referidos arla estructura
ideal, el diametro méaximo de una molécula que puede difundir a(través de la
estructura es de 3.72 A, mientras que el mayor diametro de una moléculdique puede
alojarse en la estructura es de 7.37 A. Siendo asi, las zeolitas pertenecientes’aktipo
estructural CHA se incluyen dentro del grupo de zeolitas que tienen poros pequefios
[13].
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A partir de las unidades de construccion se constituye la red tridimensional de
canales propia del tipo CHA (Figura 2.3b). Los parametros de red de la estructura
cristalina’son: a=13.675 A, b=13.675 Ay ¢=14.767 A [13-15].

Fig. 2.3. (a) Vista transversal de\los’canales de 8 miembros en la estructura tipo CHA, (b)

Representacion de la red,cristalina del tipo estructural CHA.

2.2 Adsorcién-desorcion.
La adsorcion es un proceso de transferengia.de fase que es ampliamente utilizado
en la practica para eliminar sustancias de las‘fases fluidas (gases o liquidos).

La definicibn mas general describe la adsorcién_como un enriguecimiento de
especies quimicas de una fase de fluido en la supefficie de un liquido o un sélido.
En el tratamiento del agua, la adsorcion se ha demostrado como un proceso de
eliminacion eficiente para una multiplicidad de solutos. Eneste caso, las moléculas
o iones se eliminan de la solucion acuosa por adsorcién sobre“superficies solidas.
Las superficies solidas se caracterizan por sitios activos ricos en energia que son
capaces de interactuar con solutos en la fase acuosa adyacente debido a sus

propiedades especificas.

El material sélido que proporciona la superficie para adsorcion se denomina
adsorbente; Las especies que seran adsorbidas se denominan adsorbato,.Al
cambiar las propiedades de la fase liquida (por ejemplo, concentraciom,
temperatura, pH) adsorben especies pueden ser liberados de la superficie y se
transfirieron de nuevo en la fase liquida. Este proceso inverso se conoce como
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desor€ion. Dado que la adsorcidn es un proceso superficial, el area superficial es

un parametro clave de calidad de los adsorbentes [16].

Desorcion Adsorbato

Fase liquida . . . ‘/

} Fase del adsorbato

Superficie

Fase sélida | Adsorbente

Fig. 2.4. Representacion del fenédmeno de adsorcion y desorcion.

El equilibrio de adsorcion describe la dependencia de la cantidad adsorbida sobre

la presion (P) y la temperatura (T).

q=f(P,I) (2.1)

Por razones de simplicidad, la relacion de+equilibrio se considera tipicamente a
temperatura constante y se expresa en la forma de la isoterma de adsorcion. Para
un adsorbato y adsorbentes dados a“una cierta.temperatura, la ecuacién 2.1

adquiere la siguiente forma:

q=fr(P) (2.2)

Si la temperatura experimental T, es menor que la temperatura critica (Tcr),
generalmente se usa en lugar de la presion de equilibrio (P), la presién relativa
(P/P,), donde Pog es la presion de vapor saturado del adsorbato a la temperatura T
[16], es decir:

q = fr(P/Py) (2:3)

Por los métodos de la adsorcion se pueden determinar superficies especificas de
polvos con tamafio de particula menor que un micrémetro (10 m). La superficie
16
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especifica es el parametro fundamental que determina las propiedades de
adsorcion a bajas presiones relativas. La distribucion y el volumen total de poros
son muy’ importantes para conocer la capacidad de adsorcion. La mayoria de los
adsorbentes-son solidos con una gran superficie especifica y su efectividad a nivel
de laboratorio 6 industrial depende de la superficie S™ accesible a las moléculas de
los reactantes. Elvalor de esta superficie representa una cierta parte de la superficie
especifica total STArssu vez el grado de accesibilidad depende de la distribucion de

los poros existentes‘en, la estructura del adsorbente.

Cabe hacer notar, que no hay-tina frontera estrictamente definida entre las distintas
clases de adsorbentes (micro,.meso y macroporosos), debido a que esta frontera
depende de la naturaleza quimiea de las moléculas del adsorbato, en los cuales los
distintos poros pueden diferenciarse) entre si tanto por su forma, como por su
tamanfo (radio efectivo). De acuerdo €on La Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC) los poros se/clasifican€n funcion de su anchura de poro media

como:

e Micro poros < 20 A (2 nm).
e Meso poros 20 — 500 A (2-50 nm)!
e Macro poros > 500 A (50 nm).

2.3 Isotermas de adsorcion.

Se le llama isotermas de adsorcion a la representacion de._la cantidad de gas
adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de sélido, es dependiente’de la presion de
equilibrio (P), de la temperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-sélido. Si la
presion de equilibrio se expresa como presion relativa a la presion de satdracion del
gas (P/P,), se obtiene la siguiente expresion de la adsorcién de un gas ‘dade en la

superficie de un solido determinado, en condiciones de temperatura constante (T).

ng

—= = fr(P/p,) 2.3)

mg
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Esta-ecuacion representa la isoterma de adsorcion, es decir, la relacion entre la
cantidad"de*gas adsorbido por unidad de masa de solido y la presion relativa de
equilibrio, a.una temperatura constante y conocida. Habitualmente, las isotermas se
expresan graficamente como una curva en un diagrama XY, donde el eje de
ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido y el eje de abscisas la presion
relativa de equilibrie~(P/P,), que varia entre 0 y 1, donde Po es la presion de

saturacion a la cual elrgas se transforma en liquido a la temperatura de la isoterma.

La morfologia de esta,representacion permite distinguir entre diferentes
mecanismos de adsorcién de.gas que, a su vez se relaciona se relaciona con el
tamafio de los poros presentes en el sdlido. La mayoria de las isotermas de
adsorcién pueden agruparse en los\seis tipos que se muestran y describen en la
Figura 2.5 y b y Tabla 2.1 respectivamente. Aunque los cinco primeros tipos de
isotermas fueron propuestos/ poer Brunauer, Deming, Deming & Teller [17],
posteriormente se incorpord una(sexta tipologia, creando la clasificacion conocida

como clasificacion de la IUPAC.

I(a) I(b)
-« -
" —— f =
2
5]
12}
o
@
12}
@
o
2 IV (a) IV (b)
8
b, J / |
- v ]/
O

Presionrelativa P/P, — se——-

Fig. 2.5. Diagrama de clasificacion de isotermas (IUPAC).
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Tabla 2.1. Descripcion de Isotermas de adsorcion. Adaptacion del informe técnico de la IUPAC
2015.

Tipo de isoterma Descripcién

Tipo | Caracteristica de los materiales microporosos cuyo
llenado se produce a presiones bajas, hasta alcanzar
un maximo de adsorcion.

Tipo I(a) materiales con microporos < 1nm
Tipo I(b) materiales con una distribuciéon de tamafo
de microporos ancha y microporos grandes < 2nm.

Tipo Il Representa procesos de adsorcion en soélidos no
pOrosos 0 Macroporosos,con casos de adsorcion en
mono o multicapa.

Tipo I Isoterma que representa a los solidos con una
interaccion débil adsorbato-adsorbente.

Tipo IV Caracteristica de materiales mesoporosos. La parte
inicial se asocia al llenado de la monocapa, similar a
las isotermas tipo Il. El aumento de adsorcién a
presiones intermedias es debido a la condensacién
capilar¢en la mesoporosidad intraparticular. Cuando
este aumento se produce a presiones relativas > 0.9,
se atribuye @ lai‘condensacion enlos huecos formados
entresparticulas.

Tipo'W(a) presenta ciclos de histeresis, en los que el
llenado y vaciado de los poros ocurre de manera
diferente.

Tipo IV(b) es tipica de adsorbentes con mesoporos de
pequefio tamafo, que no presentasciclo de histéresis.

Tipo V Poco comunes y de dificil interpretacion. Presentan
afinidad baja del adsorbente por el adsorbato y un
ciclo de histeresis asociado ala condensacion capilar
€N Mesoporos.

Tipo VI Caracteristica de la adsorcion en multicapas.de gases
nobles sobre superficies muy homogéneas. Cada uno
de los escalones de la gréafica corresponde con_el

llenado de poros de un tamafio definido
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En algunas ocasiones, dependiendo de la geometria del mesoporo entre otros
factores; la condensacion capilar se produce a una presion diferente a la que se
produce”la, evaporacion, dando lugar a un ciclo de histéresis en la isoterma de
adsorcion<desorcion, como se la comentado en las isotermas V. Segun la IUPAC,
los ciclos de histéresis se pueden clasificar en cinco grupos, H1-H5, el diagrama de
clasificacion deciclos de histéresis y su descripcion se presenta en la Figura 2.6 y

Tabla 2.2 respectivamente.

H1 H2 (&) t 122 (b) i
e
As
o]
[0}
hel
©
0
[
(o))
3 H3 Hé HS
hel
(O]
o
=] o
© 4
O
Presién rélativanP/P, >

Fig. 2.6. Diagrama de clasificacién del ciclo d€ histéresis (IUPAC).
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Tabla’2.2. Descripcién de ciclos de histéresis. Adaptacion de informe técnico de la IUPAC 2015.
o Tipo de histéresis Descripcion
H1 Ciclo de histéresis estrecho, con las ramas de

adsorcion y desorcion paralelas. Se debe a
mesoporos con distribuciones de tamafios
estrechas y completamente accesibles.

H2 Tipo H2(a), presenta un descenso muy
pronunciado en la rama de desorcion atribuible a
poros parcialmente bloqueados con las entradas a
los poros de tamafio regular. Tipo H2(b), también
se asocia a poros parcialmente bloqueados pero en
este caso, con entrada de poros de distinto tamafio.

H3 Existen dos caracteristicas distintivas de ciclos H3:
(i) la adsorcidon es similar a una isoterma Tipo Il y
(i) el limite inferior de la rama de desorcion esta
localizado a una presion relativa inducida por la
cavitacion. Puede deberse a agregados de
particulas con forma de plato y a macroporos que
no'se llenan en su totalidad.

H4 El ciclo H4:tiene muchas similitudes con el anterior
pero la rama’'de adsorcién en este caso resulta de
launion de‘isotermas Tipo | y Il. Los agregados de

° cristales mMicroporosos 0 materiales
micro/mesoporoses Suelen presentar este tipo de
histeresis.

H5 El tipo H5 es bastantesinusual presentando una
forma asociada a estructyras de poro que
contienen tanto mesopores ) abiertos como

parcialmente bloqueados.

o 2.3.1 Interfase de adsorcion en equilibrio sélido-liquido.
Tanto experimental como teéricamente, la descripcion cuantitativa mas conveniente
de un fendmeno de adsorcion en equilibrio hace uso de relaciones a T constante
(isotermas). Para el caso de la adsorcion de un soluto sobre una superficie,‘\una
isoterma de adsorcion es una funcién del tipo n,,;s = f7(C) donde nads representa

genéricamente la cantidad de adsorbato presente en la interfase en equilibrio con
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una_eoncentracion C del adsorbato en la disolucién a una temperatura dada. Las
isotermas de adsorcion son utiles para obtener otras propiedades termodinamicas

y/o el areassuperficial del substrato (véase seccion 2.2).

Para el caso.de adsorcion en disolucion, las dos principales clases de isotermas de
adsorcion estan representadas esquematicamente en la Figura 2.7. La isoterma de
Langmuir tiende a un,limite de adsorcion, que es interpretada en términos de un
recubrimiento complete de la superficie por una cantidad nmax de adsorbato (limite
de monocapa). Este tipg desisoterma es tipico de superficies homogéneas. Para el
caso de las superficies heterogéneas, la isoterma de adsorcion no presenta un limite

claro de adsorcion en monocapa. Se trata de una isoterma de Freundlich [16].

Langmuir Freundlich
Nads Nagds

ot
1 '--...-”
-

0 Superficies 1 0 Superficies 1

Homogéneas C/Cqut Heterogéneas C/Cqut

Fig. 2.7. Isotermas de adsorcion en disoluciones.

2.3.2 Isoterma de Langmuir.

Uno de los modelos tedricos méas simples de adsorcion es el de Langmuir, que fue
propuesto para describir la adsorcion de gases en solidos [18]. Serbasa en la
hipotesis que todos los centros activos de adsorcion son equivalentes y.que la
capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay o
no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidon se restringe a‘wuna

monocapa y no existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato.
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Una.relacion del tipo ng = f(C) para la adsorcion en monocapa supone que la
superficie del solido es homogénea y que la AHads €S constante sin variar con el
grado deé recubrimiento. En estas condiciones, un equilibrio de adsorcion quimica
puede tratarse de modo analogo a un equilibrio quimico en un sistema homogéneo

como sigue en'la ecuacion 2.4.

k1
ﬁ

C+ Mgy = C — M4y (2.4)
k2

donde ki1 y k2 son las constantes cinéticas de los procesos de adsorcion y desorcion,
respectivamente, y C representa un centro activo o sitios libres en la superficie del

sélido capaz de adsorber una molécula M de un compuesto en solucion.

Suponiendo que:

a) la velocidad de adsorcion vags'€s proporcional a la concentracion de soluto y al
namero de centros activos libres (Amax - Nads)

b) la velocidad de desorcion vges €s proporcionalal nimero de moléculas adsorbidas
Nads.

Es posible plantear las siguientes ecuaciones cinéticas'empiricas:

Vads = K1C(Mypax — Nags) (2-5)

Vges = KaNgas (2 . 6)

En estas ecuaciones cinéticas, C representa la concentracion de soluto, nads €s la
cantidad de contaminante organico adsorbido y nmax €s el valor maximg de cantidad

adsorbida.

La condicion de equilibrio vads = Vdes, conduce a una expresion para el grado_de

recubrimiento 8 = =24 conocida como la isoterma de Langmuir.

Nmax
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Nads _ K eq Ce

0= =
MNnax 1+ K.4C,

2.7)

1

Definienda.-kz, = ’;— interpretada como la constante de equilibrio del proceso de
2

adsorcion a ‘upa, temperatura dada y Ce como la concentracion del soluto en

equilibrio.

2.3.3 Isoterma de Freundlich.

Asume que la superficie.del adsorbente es energéticamente heterogénea,
conformada por grupos de Sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También
en esta isoterma se considera -que no existen interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas y que sOle“se adsorbe una monocapa. Se define por la

ecuacion 2.8.

1
Nggs= KrCy (2.8)

Donde Kr es un coeficiente que indicasla capacidad de adsorcion y 1/n: es el

coeficiente empirico que indica la intensidad de la adsorcion.

2.4 Contaminantes organicos (hidrocarburos).

2.4.1 Aromaticos.

Los hidrocarburos aromaticos forman una gran familia de compuestos que tienen
un ndcleo comun, el nacleo bencénico. El benceno contiene 92.3.% de carbono y
7.7 % de hidrogeno con la formula quimica CsHe. La molécula deshenceno se
representa mediante un hexagono formado por los seis conjuntos de\atomos de
carbono e hidrogeno unidos. Estos compuestos tienen por lo menos, dn anillo de
seis atomos de carbono, el cual presenta a su vez un sistema continuo de.dobles

enlaces conjugados.
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Todos'los hidrocarburos aromaticos son liquidos o solidos a temperatura ambiente
y Sus .puntos de ebullicion estdn cercanos a los de los cicloalcanos
correspondientes. Los hidrocarburos aromaticos son poco polares o no polares. Los
enlaces polares de otras moléculas pueden tener una débil atraccion hacia los
electrones de los anillos arométicos; por este motivo, algunos compuestos que no
se disuelven en jlos alcanos son facilmente solubles en los hidrocarburos
aromaticos. De aqui-el extensivo uso de estos como disolventes industriales y en el
laboratorio. En la Tabla 2.3 se anotan las principales propiedades fisicas del
benceno, el mas conocido.y mejor estudiado de los hidrocarburos aromaticos, al
cual se le considera como,la-base de los miembros de la familia de compuestos

aromaticos [19].

Tabla 2.3. Propiedades fisicoquimicas del benceno.

Punto de Punte-de

Densidad o d P MM
Nombre Formula Fusion Ebullicion (@/ml) am)  (m) (V) (g/mol)
g/m nm nm e g/mo
(°C) (°C)
9.2-
Benceno CeHs 55 80 0.874 0.585 0.73 9.7 78.114

Donde d es la amplitud de la molécula, o es el diametro cinético de la molécula, P es el potencial de

ionizacién y MM es la masa molecular.

2.4.2 Alcanos.

En la Tabla 2.4 se muestran algunas generalidades del benceno, para una mayor
claridad de este tipo de disolvente.

Tabla 2.4. Propiedades fisicoquimicas del n-hexano.

Punto
Punto de
de Densidad c d P MM
Nombre Formula ) Ebullicion
Fusién 0) (g/ml) (nm) (nm) (eV) ((g/mol)
(°C)
- 9.97-
CH3s(CH2)4sCHz3 -95 69 0.659 0.43 1.030 86.178
hexano 10.29

Donde d es la amplitud de la molécula, o es el didmetro cinético de la molécula, P es el potencial de

ionizacién y MM es la masa molecular.
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2.5 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica.
En este.apartado se describen las distintas técnicas y equipos empleados para la
caracterizacion fisicoquimica de las zeolitas modificadas quimicamente en este

trabajo.

En la Tabla 2.5 se resumen las técnicas de caracterizacion utilizadas en funcion de

Su principio basico.

Tabla 2.5. Clasificacidn deslas técnicas de caracterizacion fisicoquimicas empleadas.

Caracterizacion Determinacion Técnica

Estructural Fases cristalinas, tamafio de cristal, proporcion de las fases DRX
detectadas, ‘grado” de cristalinidad, morfologia cristalina,

exposicion de caras superficiales, etc.

Morfolégico y Area superficial, porosidad. BET,
textural SEM
Superficial Grupos funcionales. FTIR
Adsorcion Capacidad de adSorcion/separaeion. CGL

2.5.1 Adsorcion fisica y determinacién de lasuperficie especifica.

El estudio de la adsorcion de gases ensun cuerpo’sélido permite encontrar una
informacion muy valiosa sobre su superficie especifica y estructura porosa. En la
actualidad son muchos los adsorbatos que pueden utilizarse para esos fines. EI N2
es el gas que encontr6 mayor popularidad, siempre y~cuando el proceso de
adsorcion se efectie a su temperatura normal de ebulligiéon, Si la isoterma
experimental es del tipo Il o IV se puede a partir de ellas cal€ular la superficie
especifica de la muestra sélida. La isoterma IV permite, asimismo, encontrar la
distribucion del volumen de poros respecto a sus radios, es decir determinar qué
tamafio de poros son los que se encuentran en mayor proporcion en lasestructura

del sélido.

La adsorcion fisica de gases en adsorbentes no porosos en la mayoria de los cases
se describe por isotermas de adsorcién del tipo Il. A partir de esta isoterma obtenida
para un sistema adsorbato-adsorbente se puede encontrar la capacidad de
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monecapa, la cual a su vez se utiliza para el calculo de la superficie especifica del
adsorbente en cuestion. La superficie especifica S (m? g1) se encuentra en base al
valor experimental de la capacidad de monocapa am (mol g?! de adsorbente)

aplicando la-ecuacion:
S = amNAWM].O_ZO (29)

Donde Wy es la superficie que ocupa una molécula en la monocapa (A molécula®)

y
Na es la constante de Avogadro (moléculas mol?).

De la misma manera, si la capacidad de monocapa Vm se expresa en ml g en
condiciones normales de presion yitemperatura (NTP), entonces la ecuacion 2.9 se

expresa como:.

Vn

S =
224000, N ,10-2°

(2.10)

2.5.2 Ecuacioén Brunauers, Emmet y Teller (BET):
La teoria de BET (adsorcion polimolecular) fue estracturada en base al modelo

cinético del proceso de adsorcion propuesto por Langmdir en 1916 [17].

Para desarrollar el modelo BET se postul6 una situacion de equilibrio en la cual la
velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa §'se condensan en
los sitios disponibles es igual a la velocidad a la que las moléculas sesevaporan de
los sitios ocupados. En el momento en que se obtiene un equilibrio entrerlavelocidad
de condensacion de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de
evaporacion de esta capa, y considerando un namero infinito de capas, se-obtiene

la siguiente expresion, conocida como la ecuacion BET:
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Pl 1 L1
ng, (1 _P/PO) nmC nmc

(2.12)

Donde P/Pog€5)la presion relativa de equilibrio, na es el nimero de moles de gas
adsorbido en @in gramo de adsorbente (mol/gr), nm es la capacidad especifica de
monocapa de adsorbato. La cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la
superficie con una monocapa completa de moléculas (mol grt) y C es un pardmetro

que en la préctica se considera como sigue en la ecuacion 2.13.

C = e(@i—90)/RT (2.13)

Donde q; es el calor de adsorcion de.la primera capa, q. es el calor de licuefaccion
del adsorbente, (qi - qu es el calor neto de adsorcion, R es la constante de los gases

= 8,314 J molt K1y T es la temperatura absoluta en K.

La ecuacion BET permite la representacion”P/V, (P, — P)respecto a P/P, (Figura
2.8), siendo Va el volumen de gas @dsorbido y'Vm la capacidad de monocapa
expresada en términos de volumen, que deberia asemejarse a una recta “vy = a +
bx”, dentro del rango de presion relativa comprendido‘entre P/P, = 0.05 — 0.3. El
valor de interseccion en el eje de ordenadas “a” debe serpeositivo y tendria un valor

1/V,,C. Tanto el punto de interseccién “a”, como (la’) pendiente tan ¢ =

(C — 1)/V,,Cpueden determinarse graficamente o mediante regresion lineal.
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(=D
ang = :
V..C :
" DAy
P :
Ve (Po = P)] o
AX
1 F 3
VnC l l l l
| | | 1 | |
01 02 0.3 04

Presion relativa P/P,

Fig. 2.8. Representacion-grafica de la ecuacién en su forma lineal.

: vt it 2.14
Voo =P VnC Ve /Po (2.14)

A partir de ambos valores puede ‘calcularse’ la capacidad de monocapa y el
pardmetro C del modelo BET.

Capacidad de monocapa.

Lo 1 1
™ a+b

g_.l) (2.15)

Parametro C.

C—a

V,.C
C=—+1=|—"2L""—|+1 2.16
) (216)
29
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El método BET no es valido si no se obtiene una recta o si hay una interseccion
negativa. Por otro lado, la conversién de nm en superficie especifica (as) asume que
el gas adsorbato forma una capa no localizada de espesor “t” constante sobre el
total de la/superficie del solido. El resultado neto de estos dos requisitos opuestos
para poder aplicar con fiabilidad el método BET es que C se encuentre entre 50 y
150. Los valores'de C por encima de 200 pueden ser indicativos de la presencia de

MiCroporos.

Segun los diferentes autores consultados, este diagrama puede representarse
indistintamente en funcion de-~volimenes (volumen de monocapa, Vm y adsorbido,
Va), 0 de nimero de moles_nn y na respectivamente), siendo los parametros

resultantes exactamente iguales:

Finalmente, es posible determinar la‘superficie especifica de la muestra a partir del
area ocupada por una Unica moléeula detadsorbato, suponiendo un empaquetado

compacto en la superficie, mediantella ecuacion 2.17:
a, =nga,l (2.17)

Donde as es el area superficial especifica (m?/g), nm es*la capacidad especifica de
monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria’para cubrir la superficie
con una monocapa completa de moléculas (mol/g), am#€s el area transversal
molecular ocupada por una molécula adsorbida en una mondcapa completa (nm?)

y L es la constante de Avogadro = 6,022X1023 mol-.

2.5.3 Método de comparacion de isotermas.

Si el objetivo del analisis de fisisorcion de nitrégeno es evaluar la microporosidad o
la mesoporosidad, serd necesario realizar una comparacion previa de la isoterma
experimental correspondiente a la muestra objeto de estudio con una isoterma de
referencia obtenida en un solido no poroso de caracteristicas fisicoquimicas

similares.
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Esta=Comparacion entre la isotermas estandar de referencia y la isoterma
experimental, se puede realizar segun diferentes métodos, de los cuales el mas

conocido, aceptado y utilizado en la literatura cientifica es el diagrama-t.

Como primera ¢aproximacion, dos isotermas deberian poder ser comparables
mediante una simple“superposicion ajustando las unidades de los ejes. Para ello,

es necesario expresarlas isotermas de adsorcién en unidades normalizadas:

e n/A, cantidad de nitrégeno adsorbida (n) por unidad de area (A).
e n/nm, monocapas estadisticas: cantidad de nitrogeno adsorbida (n) dividido
entre la capacidad de monoeapa (nm).

o t= nla, espesor estadistico de la capa adsorbida, donde o es el espesor de
m

una monocapa.

En el procedimiento habitual recopilado “de” la norma ISO 15901-3: 2007, el
diagrama-t constituye una funcion de lasvariacion de la cantidad de gas adsorbida y
en funcion del espesor estadistico de la. capa adsorbida, t, calculada a partir de la

isoterma estandar de un sélido no poroso(Figura 2.9).
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Va 7 2 Va ‘ 3

Fig. 2.9. a. Isotermas y b. Diagramas de comparacion de materiales microporosos y mesoporosos.
Isoterma 1: sélido no poroso, isoterma 2: sélido mesoporo, isoterma 3: solido microporoso (ISO
15901-3:2007).

En resumen, la morfologia del diagrama resultante-depende de la naturaleza de la
porosidad presente en la muestra estudiada:

e Si el diagrama-t es linear y pasa por el origeny laymuestra es no porosa o
mesoporosa.

e Si la muestra contiene mesoporos, el diagrama muestra una tendencia
ascendente a la presion relativa correspondiente al tamafio,.de poro minimo
donde a partir del cual comienza la condensacion capilar.

e Si la muestra contiene microporos, el diagrama muestra “una_tendencia
descendente, porque las multicapas no pueden desarrollarse completamente

dentro del espacio limitado de los microporos.

Segun las normas UNE-ISO 9277 (2009) e ISO 9277 (2010), las distribuciones.de
tamafno de poro pueden representarse de diferentes formas. La mas habitual es'{a

Curva diferencial de Adsorcion (CDA), de volumen de poros frente a tamafio de
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porogsque recientemente han sido propuestos y aplicados con buen éxito para la
caraeterizacion de distintos medios porosos heterogéneos. La heterogeneidad
mostrada por estos medios porosos puede ser atribuida a la presencia de distintas
fases cristalinas, a la rugosidad de la superficie o bien a la presencia de impurezas
[20].

Las curvas diferenciales de adsorcion, CDA, se pueden determinar de la explotacion
de los datos experimentales de las curvas de desorcion. Es asi como, a partir de la
pendiente de la zona(lineal del diagrama-t, es posible calcular la superficie
especifica externa (Sext), por le tanto, la superficie de microporos (Syp) por medio de
la ecuacion 2.18. El volumensadsorbido se expresa en cm?® g en condiciones
estandar y el espesor de la capas't,.en nm, y la pendiente dV¢/dt, tiene la dimensién

de cm® gtnm? [21].
Sp=SToTAL —SExt (2.18)

Donde StoraL €s la superficie BET total, . dependiendo de la ecuacion elegida Sex es
la superficie externa determinada a partir de los Calculos del diagrama-t.

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir
la distribucion de tamafos de poro, a partir de la isoterma de adsorcion. De entre
todos los métodos propuestos en la literatura, el método BJH es el mas ampliamente
aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda la propusieran
por primera vez [22]. EI método BJH introduce una correccion-que.considera el
espesor de la capa adsorbida en el momento de la condensacién o de la desorcion
capilar y se emplea para calcular la distribucion de tamafio de peros~bajo la

suposicion de una forma cilindrica de los poros.

Para la evaluacion de distribucion de tamafio de poro, que relacione el tamafio de

poro con la presion a la cual ocurre la condensacion o la evaporacion de sélides
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porasos se requiere comparar los resultados de obtenidos mediante el diagrama-t,

con'les relacionados al método BHJ [23].

2.5.4 Difraceion de Rayos X (DRX).

La difraccién.de,rayos X (DRX), es una caracterizacion superficial estandar para
materiales. Una ‘aplicacion tipica de la técnica DRX es la determinacion de la
estructura cristalina~de un material, esta proporciona informacion sobre la
composicién y fases efistalograficas, tamafio de grano, parametros (tamafios) de
red, tension de red, fronteras de grano, entre otras.

La espectroscopia de rayos‘X,8e basa en la medida de la absorcion, dispersion,
fluorescencia y difraccién de ‘la” radiacion electromagnética. En general en un
experimento de difraccion, un haz\de rayos X incide sobre un soélido cristalino
obteniéndose un conjunto de haces difractados producto de las interacciones con
los atomos o0 moléculas de un material. Estonos proporciona un patrén de difraccion
que permite hacer un estudio morfologicosestructural de muestras de materiales
sélidas monocristalinas y policristalinas.

Este estudio morfolégico-estructural se /hace comparando las posiciones e
intensidades de los picos del espectro de difraccion_ebtenido de la muestra con
alguna referencia documentada o en bancos de datos. ESte patrén de difraccion
esta relacionado con la distribucién de los &tomos y su estructura cristalina (celda

cristalina, familia de planos cristalinos).

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a un angualo 6 (angulo
incidente), una parte de estos son dispersados por la primera interface de_atomos,
la porcion que no es dispersada penetra en la segunda capa de &tomos del.material,
donde ocurrira lo mismo y asi sucesivamente en cada capa de atomos del material.
Por lo tanto, cuando un haz llega a un cristal, este sera dispersado en tedas
direcciones dentro de él y por distribucion regular de atomos habra una interferencia

constructiva o destructiva de estas ondas dispersadas. El efecto acumulativo de
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esta.dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal se le llama
difraecion del haz. La diferencia de caminos oOpticos es determinada por el espacio
entre capas'de atomos, que debe ser aproximadamente del mismo orden que la
longitud de.onda de la radiacion. En 1912, W.L. Bragg estudio la difraccion de rayos
X por cristalesv.realiz0 la siguiente propuesta; que los atomos en un cristal forman
familias de planosparalelos, teniendo cada una separacion “d” (Figura 2.10). Una
condicion necesariaspara el fenbmeno de interferencia es que la longitud de onda
del rayo incidente Sea aproximadamente igual a la separacion entre los planos

cristalinos (A < 2d), estas condiciones son mostradas.

Rayo Rayo
incidente reflejado

Plano de
Bragg

dsen® dsen6

Fig. 2.10. Representacion de la reflexion del’haz de rayes'X desde dos planos paralelos separados

una distancia ‘@” (vista bidimensional).

Entonces, la interferencia constructiva selo tendra¢lugar cuando la diferencia de
camino entre los rayos incidentes y el dispersado difiera:exactamente un nimero
entero “n”, de longitudes de onda A. Lo cual se define de la.manera siguiente donde

A, By C son los rayos incidentes y el reflejado respectivamente:

AB + BC = ni
AB = BC = dsen® (2.19)
2senf = ni
e La ecuacion anterior es conocida como la Ley de Bragg, permite calcular'las

distancias entre las familias de planos atémicos, “d” que conforman la red cuando

se conocen los angulos 6, del haz incidente donde ocurren la difraccion y la longitud
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de onda de los rayos X. Los angulos de incidencia que no cumplan con la ecuacién

anterior.tendran una interferencia destructiva.

Por lo tanto,-al someter a un material en forma de polvo fino a un experimento de
difraccion de.rayos X, estos seran dispersados en diferentes direcciones por los
diferentes planes icristalinos a los cuales Miller denomino indices de Miller y
establecio un procedimiento para determinarlos geométricamente denotandolos por
(h, k, 1), quedando estes prientados en un &ngulo adecuado para satisfacer la ley de
Bragg. Se producird un hazdifractado a un angulo en relacion con el haz incidente.
En el difractometro un detecter de rayos X detectara los angulos en los cuales se
difracta el haz dando un patrén<caracteristico de difraccion. Conociendo la longitud
de onda de los rayos X (1.5406-4; linea Ka del cobre) se determinan las distancias
interplanares y la identidad de los planos que causan dicha difraccién.

Para una estructura hexagonalda.distaneia entre planos en fusion de los indices de

Miller y el parametro de red seran’dadas por:

1 _ 4w+ Fhk) P

= 2.20
d? 3a? c? ( )

Por otro lado, la difracciébn de rayos X permite estimar)el tamafio del dominio
cristalino. Cuando el tamafio de cristal es muy pequefio‘(orden nanomeétrico) los
picos de un difractograma se ensanchan, y a medida que el cristal aumenta de
tamafo se produce un estrechamiento paulatino de los picos del difractograma. La
ecuacion de Scherrer [24-25] permite estimar las dimensiones del_de cristal de

acuerdo con la ecuacion 2.21.

0.94

= " 2721
b FWHMcos0 ( )

Donde D es el tamafio medio de los dominios ordenados, que pueden ser mas

pequeinos o igual que el tamafo de grano, K es un factor de forma adimensional,
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con_un valor proximo a la unidad. El factor de forma tiene un valor tipico de
aproximadamente 0.9, pero varia con la forma real del cristalito, A es la longitud de
onda de“lasradiacion utilizada (ACu), FWHM es ampliacion de la linea a la mitad del
maximo de-~intensidad después de restar el ensanchamiento de la linea

instrumental-€nsradianes y 6 es el angulo de Bragg, en grados.

2.5.5 Microscopioelectronico de barrido (MEB).

En el microscopio eleetsonico de barrido (MEB), un haz electrénico atraviesa la
columnay llega a la muestraZ Un generador de barrido es el responsable de producir
el movimiento del haz, de manera que escanee la muestra punto a punto. De la
interaccion entre los electronesdncidentes con los &tomos que componen la muestra
se generan sefiales, las cualesypueden ser captadas con detectores especificos
para cada una de ellas. El detectar\capta una sefal y las convierte en una sefal
electronica que es proyectada_en una pantalla (CRT). El barrido del haz esta
sincronizado con el barrido del/{CRF y produce una relacién uno a uno entre puntos

de la muestra y puntos en el CRT.

El mecanismo por el cual la imagen esfmagnificada.es simple. La zona barrida por
el haz de electrones sobre la muestra‘es’' menor gue la region mostrada en la
pantalla. La magnificacion lineal esta dada por la relagion entre la longitud barrida
sobre la muestra y la longitud del barrido sobre el tubosde rayos catédicos. Un

diagrama general del funcionamiento de un MEB se muestra en la Figura 2.11.
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Filamento

Lentes
electro-
magneticas

Bobinas de
barrido

CONVERSION “es esse CONVERSION
DE LA SENAL DE LA SENAL

Detector
2 Detector de
Rayos X

Ala bomba
de vacio

Fig. 2.11. Diagrama del funcionamiento de un Microscopio Electronico de Barrido (MEB).

La interaccion haz-muestra, arranca electrones de la muestra que son captados por

detectores situados en la columna delhmicroscopio.

A partir de la informacion proporciohada por.los detectores, el sistema de control del

microscopio elabora una imagen en escala de grises de la superficie de la muestra.

Un electron interacciona con la materia® de diversas formas. Los electrones
incidentes, chocan con la superficie de la muestra” e interaccionan elastica e
inelasticamente con los atomos que la componen. ComosConsecuencia de esto, se
producen rayos X, luz visible, electrones Auger, electrones retrodifundidos,
electrones secundarios y si la muestra es delgada, eleetrones difractados,
electrones transmitidos y electrones no dispersados. Cada uno de estos fendmenos
se conoce como sefial, es portador de una informacion caracteristica de la muestra
y es captado por detectores especificos. De acuerdo con el tipo de informacion que
se desee obtener, seleccionaremos los detectores y equipos adecuados’para ello
[26] (Tabla 2.6).
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Tabla 2.6. Informacion de la sefial.

Evento Incidencias Sefial Informacion
Elastico / e incid/nlcleo E-retrodifundidos. Alta energia. Contraste por nimero
atémico
Inelastico “e Jmcid/muestra  E-secundarios. Baja energia Morfologia superficial de la
(>50 ev). muestra
e Rayos X caracteristicos Composicion elemental

incid/vacancias

e E-Auger Composicién superficial
incid/vacancias

e Catodoluminiscencia Composicion de impurezas

incid/vacancias

2.5.6 Espectrometria infrarroja’per transformada de Fourier (FTIR).
El principio basico detras de la espectrometria molecular es que las moléculas
absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus

frecuencias de resonancia (vibraeion).

El principio de trabajo del interferometro de Michelson que es utilizado en los

espectrofotometros FTIR se muestra en la Figura 2:12.

Espejo fijo

ﬂ

Separador Ax
de haz ™

- =

‘\Z

Haz total E Espejo movil

Voo o o ) e o

muestra —*

Detector IR
piroeléctrico

I1) Intey ferograma i o E Iv)
It g
MY ~“/M/\_JN¢ Espectro
Ax

t=—-— v
Vespejo

Fig. 2.12. Funcionamiento del interferometro de Michelson.
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La espectroscopia de infrarrojo (IR) analiza las interacciones entre la materia y la
radiaeion infrarroja, generalmente en el intervalo de nimeros de onda entre 200 y
4000 cm™l, Esta técnica se fundamenta en la absorcién de fotones con energias
correspondientes a la region del infrarrojo, que generan en las moléculas una
transicion a un‘estado vibracional de mayor energia. Ello permite la identificacion de
las especies quimicas a través de la determinacion de la frecuencia a la que los

distintos grupos funeienales presentan bandas de absorcion en el infrarrojo.

Existen modos vibracignales que inducen oscilaciones que pueden entrar en
resonancia con un haz de IR.-Esto produce un intercambio de energia entre el haz
y las moléculas constituyentess Existe un comportamiento caracteristico para un
enlace con un tipo atbmico, uhz€ntorno quimico y una concentracion de enlaces
determinadas. Se puede decir entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden
manifestar bandas asociadas a practicamente todos los compuestos moleculares.
Cada una de estas bandas corresponderiaa un movimiento de vibracién de uno de
los enlaces dentro de la moléculagRar lo que; el conjunto constituye la huella dactilar
del compuesto. Cada compuesto ‘tendra entonces un comportamiento particular

frente a un haz de infrarrojos, en esto s€ hasa la-€ficacia de la IR [27].

2.5.7. Cromatografia de gas (CG).

La cromatografia es un método fisico de separacién en el’cual los componentes a
ser separados son distribuidos entre dos fases, una de las/Cuales es estacionaria
mientras la otra se mueve en una direccion definida. Las _e0omponentes son
separados por sus diferentes tazas de migracién (IUPAC). La cramatografia puede
ser clasificada por su utilidad y en base al material que se utilice comos€luyente para

separar los solutos.

El movimiento de las substancias durante la cromatografia es el resultadoide~dos
fuerzas oponibles, la fuerza de la fase movil y la fuerza resistente o accion de retardo
del adsorbente. Las substancias se mueven de la columna y en direccion del flujo

de la fase mévil. La accion de retardo impide el movimiento de las substancias
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arrastrandolas del flujo movil y adhiriéndolas al adsorbente. Las moléculas se
encuentran alternando entre estar pegadas al adsorbente o despegadas en el flujo,
esto da«conto consecuencia que, pese a que el flujo es constante, solo una fraccion

de las moléculas se estan moviendo.

Un componente Se caracteriza por su tiempo de retenciéon (tr), que representa el
tiempo trascurrido entre el instante de la introduccién de la muestra en la columna

y el momento en que @iCho constituyente alcanza el maximo de sefial en el detector.

La cromatografia de gases (CG) es la técnica por elegir para la separacion de
compuestos organicos e inorganicos térmicamente estables y volatiles como los
hidrocarburos. En la cromatografia de gases los componentes de una muestra
vaporizada se separan como consecuencia del reparto entre una fase gaseosa y
una fase estacionaria contenida ef tina columna. Al efectuar una separacion
cromatografica de gases, la muestra se*vaporiza y se inyecta en la cabeza de la

columna. La elucién se lleva a caho,mediante el flujo de una fase movil de gas inerte.

La Figura 2.13 muestra las partes basieas de un-eguipo de CG. El gas portador es
almacenado a alta presion en un cilindro_apropiade eenectado al equipo mediante
un regulador de presion. La muestra que contiene los hidrocarburos se introduce en
el sistema mediante jeringas, utilizando los inyectores.El inyector estad a una
temperatura superior a la del punto de ebullicion del disalvente de la muestra y
normalmente, también superior al de los analitos; y es ahi donde se produce la
necesaria volatilizacion. La muestra se diluye con gas portador y.solo_una fraccion
de la misma entra en la columna capilar. Esta es la misién del divisef de muestra.
En la columna se realiza la separacion. Tras atravesar la columna,_les_analitos
llegan a los detectores, donde se produce una sefial eléctrica que es amplificada y

enviada a un sistema de almacenado de datos para ser analizada

La cromatografia, en general es una técnica analitica de separacion y con la cual,

ademas se puede, cualificar y cuantificar los componentes de una mezcla. En teoria
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los tiempos de retencion de CG deberian servir para identificar los hidrocarburos
alifatic0s presentes en una mezcla. Sin embargo, la aplicabilidad de tales datos esta
limitadaspor‘el nUmero de variables que debe controlarse para obtener resultados
reproducibles: La altura del pico o el area bajo el pico de un producto de elucién en
una columna.eromatografica se utilizan ampliamente en los analisis cuantitativos.
En condiciones; muy. bien controladas se puede alcanzar una exactitud con el
meétodo del patrénexterno o interno. Como con la mayoria de las técnicas analiticas,
la confiabilidad se relaeiona directamente con el control de las variables; la exactitud
también depende en parte de la naturaleza de la muestra. En los hidrocarburos hay
que tener un especial cuidade en las condiciones de temperatura para realizar la

extraccion ya que son volatilesy esto podria disminuir la exactitud del método.

Los detectores son dispositivos qugiindican y miden los solutos en la corriente del
gas acarreador, convirtiéndola en una sefial, que es amplificada y registrada al
momento de salir de la coldmna. Praceso de deteccidn: ionizacion; &ptico-
espectroscopico; electroquimico. LCos detectores mas ampliamente utilizados son el
detector de conductividad térmica (TCD).y el detector de ionizacion de flama (FID).

Muestra
gas

¥

N
)

Madulo analitico Cromatograma
(temperatura controlada)

Gas
portador

Fig. 2.13. Diagrama de partes basicas de un cromatégrafo de gases.
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CAPITULO IIL.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Después de _haber establecido en capitulos anteriores el contexto y los
antecedentes del presente trabajo, asi como los objetivos; en este capitulo se
describe la metodalogia de preparacion y modificacion quimica de los materiales
empleados como adsorbentes y su caracterizacion. También se describira la
metodologia para el andlisis del proceso de adsorcion del hidrocarburo aromatico
(CeHs).

3.1 Materiales.
A continuacion, se citan los reactivos comerciales utilizados en la preparacion de

las muestras, junto con su compasicion quimica, nombre del suministrador y pureza:
Muestra.
Zeolita natural, tipo chabasita cdlcica, depeminada como chabasita #200,

procedente de yacimientos naturales del estado de Sonora, México.

Reactivos para modificacidon del medio poroso.

Agua desionizada.
Cloruro de Amonio, NH4Cl, Civeq, 99.5%
Acido Clorhidrico, HCL, 99%

Reactivos para metodologia de experimentacion de adsorcién de contaminantes.
n-hexano, CeH14, Aldrich, 99.0%.
Benceno, CesHe, Aldrich, 99.8%.
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3.2 Metodologia.

3.2.1%-Preparacion de muestras.

La preparacion de las muestras consiste en hidratar a la zeolita natural utilizando
una propotcion de 25 ml de agua desionizada por cada 10 gramos de muestra
durante 25 minutos, seguida de un reposo de 12 horas. Posteriormente se filtra al
vacio y se coloca en el horno a una temperatura de 250°C por un periodo de cuatro

horas. De esa manera la muestra queda en condiciones de ser modificada.
3.2.2 Modificacion quimica de la zeolita.
La modificacion de una zeolita natural consiste en la preparacion de las muestras

de acuerdo con la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Preparacion de muestras para la modificacion de una zeolita natural.

Muestra NH4CI NH4CI 1. Tratamiento HCI HCI 2. Tratamiento
Zeolita No.  (0.3M) (0.5M) Térmico (3502C) (0.3M) (0.5M)  Térmico (350°C)
Oa
1° X
2¢ X X
3¢ X X X X
9d X X X
4b X
5¢ X X
6° X X X X
8d X X X

& Zeolita natural.

b Intercambio de cationes.

¢ Intercambio de cationes mas calcinado.

4 Intercambio de cationes més calcinado + intercambio &acido.

¢ Intercambio de cationes mas calcinado + intercambio acido mas calcinado.

3.2.3 Intercambio de cationes.

La activacion de la zeolita mediante este procedimiento tiene la funcion defliberar
los espacios dentro de sus cavidades al intercambiar los cationes (Na, Ca, K y'Mg)
que posee de forma natural por otros de menor tamafo. La proporcion para 1a

preparacion de cada muestra es de 10 g de zeolita por cada 25 mL de solucién.
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Esteproceso de activacion [28] consiste en hacer interactuar a la zeolita natural con
una“solucion de NH4Cl a diferentes concentraciones (0.3 y 0.5 M), durante 25
minutos#bajo agitacion magnética. Este procedimiento se repite en tres ocasiones
para poder—~despojar al maximo a la zeolita de sus iones intercambiables.
Posteriormente la muestra se filtra, se lava con agua desionizada, se recoge y se
coloca en el horno a una temperatura de 125 °C por 4 horas. Mediante este proceso
ocurre un intercambio,ignico entre los cationes (Na, Ca, K, Mg) de la zeolita con el

ion NH**, de acuerdo.eOn el mecanismo de reaccion de la ecuacion 3.1.
CaLz(z) + 2NH4_Cl(s) = 2(NH4)L(Z) + CaClz(s) (31)

Los subindices (z) y (s) son losicationes en la zeolita de estudio o en la solucién

respectivamente. L= Zeolita con mayor contenido de calcio (Ca) en su estructura.

3.2.4 Intercambio de cationes.mds calCinado.
Por medio de un tratamiento térmico a partir de los 350 °C, el ion NH4* sufre una

descomposicion de acuerdo con la ectiaeion 3.2.

T=350°C

El NHs* es un gas se difunde facilmente entre las cavidades de la zeolita, para dar
lugar a la zeolita con protones H*, y asi producir el intercambio-de los cationes por
el H*. De esta forma al asociarse un protén (H*) sobre los sities, basicos, traera
consigo la formacion de un sitio acido de Bronsted, obteniendo una zeolita en su

forma decationizada [28], de acuerdo con la ecuacion 3.3.
(NH4)L;) —» HL(y, (3.3)

El tratamiento térmico consiste en someter la muestra a una temperatura de 100 2C
por un tiempo de 10 min, seguido por otro periodo de 10 min a 200 °C, y finalmente
por un periodo de 4 horas a una temperatura de 350 °C.
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3.2.54ntercambio de iones directo, a través de soluciones diluidas de acidos.
El procedimiento de activacion también denominado como dealuminacién con
acidos, esfaecompafiado por intercambio idnico de cationes por protones, por lo que
la zeolita en'surforma decationizada interactud con diferentes soluciones de HCI (0.3
y 0.5 M), siguiendo una metodologia de preparacion similar a la realizada en el
apartado 3.2.3 incluyendo el tratamiento térmico descrito en el apartado 3.2.4

aportando con esta Ultitha estabilidad a la estructura cristalina de la zeolita.

El proceso general sugirio _proceder de acuerdo con la ecuacién 3.4, bajo la
formacion de sitios con defectos; mas tarde generalmente denotados por el término

"hydroxyl nest".

[4Si0; + AlO, + H;0%](2) + 3HCI(S) - 4[Si0; — OH™](2) + H,0(s) +
AlCL(S) (34)
Al comienzo del proceso, la dealuminacion eon.acido genera, de acuerdo con la
estequiometria de la ecuacion 3.4, alrededor de_euatro grupos =Si-OH (hydroxyl
nest) por un Al extraido y su estrecha praximidad entre, si, permite su identificacion
experimental [29-31].

De manera esquemética la Figura 3.1 muestra los mecCanismos de reaccion
involucrados en el proceso de modificacién quimica de una zeolita natural orientado

al desarrollo del proceso de adsorcion.
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Zeolita en su forma acida de Lewis

Fig. 3.1. Mecanismo completo de intercambigsionico.

3.3 Proceso de adsorcion.

El andlisis del proceso de adsorcion del benceno en una zeolita‘*natural y de sus
respectivas modificaciones quimicas se llevé a cabo mediante la téehica analitica
de cromatografia de gases (CG), por lo que fue necesario disefiar un procedimiento
para la cuantificacion de los compuestos de interés presentes en las muestras, el
procedimiento propuesto, es el método del patron externo y los pasos a seguir

fueron los siguientes:
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1" Se prepard una serie de disoluciones de concentraciones crecientes (1-3%
v/v), a partir de una solucibn madre de 5% v/v. El intervalo de
coneentraciones fue similar a la concentracion del analito (benceno) en la
muestra problema (2.5% v/v).

2. Se inyecto el mismo volumen (1 yL) de cada una de las disoluciones patrén
en el cromatografo, asi como del extracto de la muestra problema. De esta
forma se ‘Obtuvieron los distintos cromatogramas de los patrones (un

cromatogramagpara cada disolucion patrén) y el cromatograma de la muestra.

3.3.1 Generacion de una curva de calibracion.

Se desarrollé un procedimientoqpara obtener la curva de calibracion del hidrocarburo
aromatico generandose un coefiCiente de correlacién (R?). Lo que indica que la
estandarizacion del método fue fviable siguiendo este procedimiento. En el
cromatograma de cada disolucion “patron y de la muestra se obtuvo el pico
correspondiente al analito (bencene). EFtiempo de retencion del pico del analito fue
el mismo en todos los cromatogramas; sin €mbargo, el area obtenida fue diferente
y dependiente de su concentracién= Por le” que se generd una tabla con la
concentracion de analito y el area correspondiente’ac.cada concentracion. Con estos
datos se construy0 la recta de calibrado, mediante lasrepresentacion del area del
pico frente a la concentracion del compuesto. Con la ecuacion de la recta fue posible
calcular la concentracién de analito relativo a la muestra problema, sustituyendo “y”
por el area del pico del analito en el cromatograma de la muestra y despejando “x”

gue corresponde a la concentracion de analito.

3.3.2 Obtencidn de parametros de adsorcion.
Una adecuacion a la metodologia reportada por Talebi et al. 2014 [32], uha-técnica
por lotes es empleada para determinar la competitividad de adsorcion de.benceno

y alcanos en equilibrio en fase.

En este método, las muestras de la zeolita natural (0.1 y 0.5 g) se colocan en viales

de vidrio de 10 ml y son calentadas lentamente (0,5 °C/min) hasta que la
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temperatura alcance los 350 °C y se mantiene constante durante la noche. Toda el
agua~y Jas impurezas presentes en el interior de los poros de la zeolita seran
capaces’de eliminarse en estas condiciones, posteriormente los viales son sellados
a fin de evitar-la absorcion de agua después de la regeneracion. Después de pesar
la zeolita regenerada, 20 ml de una solucién 2.5% v/v de benceno son afiadidos en
la zeolita contenida en los viales. Las muestras son agitadas continuamente a la
temperatura ambiente,durante 24 horas, y luego se analizan en un cromatégrafo de

gases (GC) con detecton FID.

La capacidad de adsorcion.de‘la zeolita en el equilibrio, ge fue calculada a partir de

un balance de masa mostrado.eh la ecuacion 3.5 [33-35].

_ V(C, —Ce) (3.5)

qe N

Donde:

ge = capacidad de adsorcion en el'equilibrio (mgwg™?).

V = volumen de la solucion (L).

m = masa de la zeolita (Q).

Co = concentracién inicial del benceno (mg.Lt).

Ce = concentracioén en el equilibrio del benceno (mg L)

El porcentaje del benceno removido fue calculado por la ecuaeion.3.6 [36].

C —
% ads = % + 100 (3.6)

El coeficiente de adsorcién se obtuvo a partir de la ecuacién 3.7.

ey = T (37

49

+ iThenticate Pagina 59 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706



v iThenltithe Pagina 60 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706

Come’método de comparacion, la cantidad de hidrocarburos que es adsorbido por

la zeeolita es calculada de acuerdo con la ecuacion 3.8.

(%Wtblanco X ML,O) - %thuestra X ML,A
Myeolita X 100

qde = (3.8)

Donde
ge = concentracion maxima de contaminante adsorbido (mg g).
%Wt blanco, muestra = la concentracion del contaminante en la fase liquida no adsorbida

antes y después de la adsorcién respectivamente.

ML,A = ML,O =Factor « Mye41itqa * Pav (3-9)

M., o = total de masa del liquido agregado a la zeolita antes de la adsorcion (mg).
M, A = masa del liquido no adsorbido después de la adsorcién (mg).
Mzeolita = masa de zeolita regenerada (g).

pav = densidad promedio del adsorbate en poros a T. amb.

El cambio en la masa de la fase liquida no adsorbida.debido a su captacién parcial
dentro de los poros de la zeolita se corrige ton la ecuacién 3.9. El parametro Factor

es el volumen por unidad de masa de zeolita [6].

3.4 Técnicas de caracterizacion.

3.4.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) fue empleada para determinar la estructura, grado
de pureza y cristalinidad de los materiales modificados. Los datos detdifraccion de
rayos X sobre muestra se obtuvieron usando un difractometro Rigaku Marea Smart
Lab, equipado con un anodo de cobre CuKa a 40 kV y 44 mA (A=1.5406 nm).

La muestra fue iluminada por el haz de rayos X y la intensidad de los rayos

emergentes recogida como funcion del angulo de barrido (26). Para las medidas
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rutinarias se emple6 un angulo de barrido entre 5y 70°, a una velocidad de 4 °/s, lo
que'permite obtener los picos caracteristicos de las muestras para su identificacion.
Los difraCtegramas obtenidos se compararon con patrones existentes en la base de
datos y cantarjetas de identificacion conocidas, con el fin de confirmar que las
zeolitas empleadas poseian la estructura deseada.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las muestras de la“zeolita se analizaron por microscopia electronica de barrido
(MEB). Para el andlisis Jmorfolégico, las muestras se montaron sobre cinta
conductora de carbon de-doble cara en un portamuestra de aluminio.
Posteriormente se observaronsen un microscopio electronico de barrido (SEM,
Scanning Electron Microscopes"en inglés) modelo JSM-7100F que utiliza un
filamento de wolframio como fuenté.de emision de electrones, funcionando a una
intensidad de 10 kV de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a una
magnificacion de 3000x, 4000xy.5000x:

3.4.3 Composicion quimica (EDS):

Se utilizé un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al MEB modelo: JEOL
JSM-6010LA para realizar el andlisis semicuantitativo.y-de distribucion de elementos
en la superficie de las muestras y estudiar el comportamiento de los iones presente
en la zeolita, en funcion del tipo de modificacion. Las imagenes se procesaron en el
Software InTouchScopeTM, con una concentracion aproximadamente mayor o igual
a 1%.

3.4.4 Determinacion de las propiedades texturales.

El estudio de volumenes totales de poros y area especifica se calcularon/a partir de
la cantidad de nitrégeno adsorbido a la presién relativa P/Po de 0.99, usando un
equipo volumétrico automatizado, empleando el método Brunauer-Emmett-Feller
(BET) mediante la medicion de isotermas de adsorcion/desorcion de N2 & Su
temperatura de ebullicion, -196 ° C (77 K); y la distribucion de tamafio de poros por.
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el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). El area superficial de microporos fue

estimada mediante el método t.

3.4.5 Espectroscopia de infrarrojo.

Las zeolitas de‘estudio se caracterizaron estructuralmente mediante espectroscopia
de infrarrojo con ‘transformada de Fourier (FTIR) para verificar la absorcion
caracteristicas involueradas en el proceso de modificacién quimica y adsorcion de
las mismas. Las muestras se mezclaron con KBr (Sigma Aldrich grado FTIR) a una
concentracion de 10% plp* y se prensaron para la obtenciébn de pastillas.
Posteriormente se analizaroh en un espectrometro FT-IR Shimadzu Mod.
IRAFfinity-1, en un rango de.840-4700 cm™, a una resolucién de 2 cm™ y 40

escaneos. Los datos fueron proeesados en el Software IRsolutionTM.

3.5 Cromatografia de gases.

Se empled un cromatografo dé_gases-eon detector de ionizacion de llama (FID)
marca BRUKER 430-GC. Inyector manual, €on jeringa 701N 10 pl SYR (26 s/2” /2).
Inyeccion Split y columna BR-1ms Serie 1073324 (15m de longitud x 0.25 mm de ID
x 0,25 pm df).

Se prepard un patrén de 5% v/v utilizando como solvente de elucion el n-hexano.
Este se inyectd en el cromatografo de gases donde Se.realizaron las diferentes
corridas, y se hicieron diferentes variaciones de temperatura, columna, volumen de

inyeccion y el flujo con el fin de obtener el procedimiento mastadecuado.

Las condiciones de operacion que se lograron obtener para” andlisis de

hidrocarburos aromaticos son las siguientes:
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Columna:

Gas portador:
Velocidad lineal:
Temperatura de
inyector:

Volumen de inyeccion:
Modo de inyeceion:
Temperatura\del
detectors

Programa de

temperatura:

BR-1ms. Longitud: 15 m. Didmetro interno: 0.25 mm. Espesor de

pelicula: 0.5
Helio
30.1 cm/s

250°C

1puL
Split Radio de Split: 130,0

200°C Tipo de detector: FID

50°°C, durante 2 min e incrementos de 20 °C/min hasta 150 °C

duranté 5.5 min.

Con la finalidad de obtener los cromatogramas de los patrones e identificar tiempos

de retencion para su posterior representacion de area de cada pico en funcion de la

concentracion.

Después de estandarizar el métodose planted, realizar el analisis cromatografico a

las mismas condiciones a las que se analizan |0s patrones externos. Se recomienda

hacer la identificacion de cada compu€sto mediante comparacién de tiempos de

retencion de los picos obtenidos en loS cromatogramas de la muestra con los

obtenidos en el estandar; y la cuantificacion a partir«de la curva de calibracién

obtenida al graficar el area del pico de cada patrén en funeién de la concentracion.

+ iThenticate P&gina 63 de 98 - Engrega de integridad
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CAPITULO IV.

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitule“se exponen los resultados experimentales obtenidos a partir de los
ensayos de caracterizacion de la zeolita natural y la zeolita modificada
guimicamente mediante las técnicas descritas a lo largo de los apartados
precedentes. También se revelan los resultados obtenidos en los experimentos de
adsorciéon de un contaminante organico (benceno) sobre la zeolita. Estos resultados
se utilizaron posteriormente”en la obtencion de la capacidad de adsorcion y
selectividad del contaminante+haecia la zeolita como adsorbente.

4.1. Caracterizacion.
Las nomenclaturas de cada muestra fueron asignadas en funcién de su modificacion

quimica establecidas en los mecanismos dé reaccién y son reportadas en la Tabla

4.1.
Tabla 4.1. Nomenclatura‘de muestras\de estudio.
No. de a. Modificacion quimica No. de b. Modificacién quimica

muestra. asignada. muestra. asignada.
0 Zeolita Natural sin modificacién 4 NH4CI 0.5 M
1 NH4CI 0.3 M 5 NH4Cl,0.5 M +T. T. 350 °C
2 NH4CI 0.3 M+ T. T. 350 °C 6 NH4Cl 0.5-M +T. T. 350 °C +

HCI 0.5 M*_T.T. 350 °C
3 NH4Cl 0.3 M+ T. T. 350 °C + 9 NH4Cl 0.3 M+T. T. 350 °C +
HCI0.3 M+ T.T. 350 °C HCI0.3 M

4.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

El analisis DRX revela que la chabasita (Cha) es la especie predominante presente
[33], como se observa en la Figura 4.1. Las especies cristalinas del material se
reconocen principalmente por los picos con planos (101), (211) y (401) que

aparecen en la posicion 9.6 °, 20.6 °y 30.6 °© en 260 respectivamente, obtenidos de
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la tarjéta de una chabasita célcica (JCPDS 86-2226), identificando a la erionita (Er),

heulandita (Hu) y al cuarzo (Qz) en concentraciones bajas [32].
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Fig. 4.1. Difractograma de una chabasita natural.

Los resultados de los difractogramas de lazeolita natural (chabasita) con respecto
a la zeolita modificada con soluciones 0.3 M (Figura 4.2) y soluciones 0.5 M (Figura
4.3) muestran una notable cristalinidad, lo que. implica que el proceso de
modificacion propuesto en la seccion 2.2 no afecta aparentemente a la estructura
cristalina de la chabasita, las diferencias son debidas exclusivamente a las

dimensiones del cristal, las cuales son presentadas en la,Tabla 4.2.
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Fig. 4.2. Difractograma de comparacién’de una chabasita natural (M0) y modificadas con NH4Cl 0.3

(M3) y NH4Cl 0.3 M"+.T\T. 350 °C + HCI 0.3 M (M9).

M (M1), NHsCI 0.3 M + T.T. 350 °C (M2)#f{NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C + HCI 0.3 M + T.T. 350 °C
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Fig. 4.3. Difractograma de comparacion de una chabasita natural (M0O) y modificadas congNH»Cl 0.5

+ iThenticate

(M6).
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M (M4), NH4Cl 0.5 M + T.T. 350 °C (M5), NH4Cl 0.5 M + T.T. 350 °C + HCI 0.5 M + T.T. 350 °C
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Tabla 4.2. Dimensiones de cristal de una chabasita natural y modificada.

No. de muestra Dimensiones de cristal (A)

0 186.5142
220.5298
187.9915
173.5353
210.2714
205.3664
183.1021
196.2086

o oo O B~ W N P

Las dimensiones del cristal fueron estimadas por la ecuacion de Scherrer a partir de
del pico caracteristico de la chabasita, correspondiente al (211), donde se puede
apreciar en la Figura 4.4 que, a medida que el cristal disminuye de tamafio como
producto del proceso de modificacion, quimica al que fue sometida la chabasita se
produce un ensanchamiento paulatino”de/los picos, distinguiéndose de manera
significativa en los picos de las_ muestras’ M.(3 y 6), y que son atribuidos a la
modificacion en donde el proceso de/cicatrizac¢ion.conlleva a la deshidratacion de la
zeolita, aumento de su cristalinidad y afla dismintcién aparente del cristal debido al

ensanchamiento del pico caracteristico [25432].

La muestra M9 en la Figura 4.2 como en la Figura 4.4 preSenta una variacion en la
intensidad del patron de difraccidén (211), indicando la destruccion de estructuras de
fase cristalina de la zeolita y la formacién de algunas estructuras amorfas como

resultado del tratamiento con soluciones &cidas diluidas [29].
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Intensidad (u.a.)

26°
Fig. 4.4. Patrén de difraccién caracteristice (211), de una chabasita natural (M0) y modificada (M1,

2,3,4,5,6,7y09).

4.1.2 Anélisis texturales.

La Figura 4.5 muestra las isotermas de adsorcion de nitrégeno (presion relativa,
P/Po versus volumen adsorbido, Vien-cm?3 STP) por gramo de zeolita a 77 K, para
una zeolita natural (MO) con respecto arla zeolitasmodificada con soluciones 0.3 M
(Figura 4.5a) y soluciones 0.5 M (Figura 4.5b). Se ebserva que todas las isotermas
son claramente de tipo | (IUPAC), tipicas de adsorcidon.en monocapa, donde la alta
energia de adsorcion de los microporos produce que ‘el.gas se adsorba a bajas
presiones y donde es evidenciada la ausencia de adsorcion‘en multicapas sobre la

superficie de las particulas sélidas.
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Fig. 4.5. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de una chabasita natural (M0) y modificadas con a.

NH4Cl 0.3 M (M1), NH4Cl 0.3 M + T.72350 °C (M2), NH4Cl 0.3 M + T.T. 350 °C + HCl 0.3 M + T.T.

350 °C (M3) y b. NH4CI 0.5 M (M4), NH4C"0.5 M + T.T. 350 °C (M5), NH4Cl 0.5 M + T.T. 350 °C +
HCI 0.5 M4 T.T. 350 °C (M6).

La ausencia de histéresis significativa ‘presente en las isotermas de adsorcion y
desorcién de todas las zeolitas de estudio en la Figura 4.6 indica menor resistencia
a la traccion y una adsorcién reversibley fisica, es.decir, el potencial de reutilizacion

de una chabasita natural [33].
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Fig. 4.6. Isotermas de adsorcion y desorcion de.nitrégeno de"a, una chabasita natural (M0) y
modificadas con b. NH4Cl 0.3 M (M1), NH4CI 0.3 M+ T.T. 350 °C(M2), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C
+ HCI0.3 M + T.T. 350 °C (M3) y c. NH4Cl 0.5 M (M4), NH4CI 0.5 M +IT.T. 350 °C (M5), NH4Cl 0.5

M+ T.T.350°C + HCI 0.5 M + T.T. 350 °C (M®6):

La Tabla 4.3 recopila las principales propiedades texturales de)las zeolitas de
estudio, se observan valores de la constante C significativamente elevados, lo cual
carece de significado fisico. Esto puede ser explicado por el hecho~de que la
adsorcion en microporos no esta contemplada dentro del modelo BET, dadao que se
supone que la adsorcion multimolecular, no es fisicamente posible en cavidades de
tamafio microporoso. Por otro lado, se obtuvieron areas similares al material.de
partida, exhibiendo a la chabasita natural (MO) con un area especifica’ o
suficientemente grande para el proceso de intercambio i6nico y, por el contrario, a

las muestras modificadas con un decremento atribuido a los tratamientos de
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intereambio i6nico. La presencia de ion H* en la estructura de la zeolita aumenta su
capaeidad de adsorcion haciendo accesible el area externa microporosa, y se

observa“de manera significativa en la muestra M6.

Tabla 4.3. Parametros de textura de la zeolita natural tipo chabasita y de sus diferentes
modificaciones quimicas, determinadas a partir de las isotermas de adsorcion de Na.
V1 (P/Pp=0.990),

Zeolitas  Asger, [M? g4]  Asexi, [M? g1 Asmp, [M2 g [cm?g] c
MO 343.96 16.06 327.9040 0.2058 9526.00
M1 324.21 17.57 306.6430 0.1927 9231.70
M2 270.13 15.34 254.7910 0.1599 27379.00
M3 252.73 14.66 238.0670 0.1599 50583.00
M4 283.60 13.94 269.6620 0.1649 49829.00
M5 295.08 14,82 280.2590 0.1715 5860.30
M6 311.72 17.72 293.9970 0.1846 3302.00

Asger = Determinacion del area superficial especifica (ASE) mediante adsorcién de N, utilizando el método BET. Asgx = ASE
de superficie externa. c. Asy, = Area superficial microperosa determinada utilizando método-t. d. V= Volumen total de poros.
e. C = Constante de la ecuaciéon BET.

El método comparativo para evalyanla micteporosidad incluyo la elaboracion de un
diagrama-t (Figura 4.7) [37-38], el cual exhibe”un comportamiento lineal, similar al
manifestado para este tipo de zeolitas;"la explicacion de cada zona se describe

como sigue.

a. Etapainicial de llenado (t < 0.4 nm), que representa.el desarrollo de una capa
adsorbida dentro de los grandes microporos, asi como el llenado total de los
pequefios microporos.

b. Una etapa intermedia de llenado (0.4 nm <t < 1.4 nm); que representa el
crecimiento progresivo del espesor t de la capa adsorbida de tedos los poros
(excepto en los microporos, los cuales han sido llenados previamente) lo que
ocasionara a valores mas altos de t, el proceso de condensacion.capilar en
los microporos grandes presentes en las muestras.

c. Laetapafinal (t>1.4 nm), representa la adsorcion en la superficie externa de

la zeolita.
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En estos diagramas se presentan a ciertos valores de t, rompimientos discontinuos
en laszonas de comportamientos lineales, manifestandose de esta forma el llenado
de los pores de menor tamafio (microporos) en la parte inicial del diagrama o un
fendmeno/de- transicion de fase (condensacion o evaporacién capilar) debido a
poros de mayor tamafio (mesoporos), en la parte final del mismo y area externa de

la zeolita.

Los resultados confirman la idoneidad del uso del diagrama-t de Harkins-Jura et. al.
1943 [21], para alumingsilieatos microporosos y permiten linealizar el diagrama-t

desde 0.4 nm hasta 1.4 nm.
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Fig. 4.7. Diagrama-t de una chabasita natural (M0) con respecto a lasqmodificadas con a. NH4CI 0.3
M (M1), NH4Cl 0.3 M + T.T. 350 °C (M2), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C + HCI| 0.3 M + T.T. 350 °C
(M3) y b. NH4Cl 0.5 M (M4), NH4CI 0.5 M + T.T. 350 °C (M5), NH4CIl 0.5 M4/T.T. 350 °C + HCI 0.5
M + T.T. 350 °C (M6).

Las CDA ilustran las variaciones de V con respecto a t, espesor de la capa’adsorbida
(dV1/dt vs t) y se obtuvieron a partir de la derivacion de los diagramas-t, por lo que
la superficie especifica se puede calcular directamente de la pendiente delmismo
diagrama. Y variaciones de V con respecto a dp, diametro de poro (dVr/ddp vS dp))a
partir de la aplicacion del método BJH. En las CDA de la Figura 4.8 se observa que

se producen distribuciones con maximos que ocurren en valores especificos de t,
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estos’picos son notables en valores de t alrededor de 0.32 nm. Esta agudeza esta
relacionada con la presencia de microporos de tamafio uniforme en la zeolita. En la
parte final.de las curvas las distribuciones son amplias, es decir, no se presentan
picos muy..agudos, lo cual indica la escasa presencia de mesoporos. Las
transiciones'.de.las distribuciones entre las diferentes zeolitas mostradas son
relacionadas con'el desalojo de agua de los poros debido a los distintos tratamientos

para cada una de‘ellas.

T T T T T T T T T T T T T O T : : : : .
03040506070809 10111213 N 1516 03040506070809010111213141516

t, nm t, nm

Fig. 4.8. Curvas diferenciales de adsorcién derivadas del diagrama-t en una chabasita natural (MO0)
con respecto a las modificadas con a. NH4CI 0.3*M (M1), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C (M2), NH4ClI
0.3M+ T.T.350 °C + HCI 0.3 M + T.T. 350 °C (M3) y b. NH4Cl 0456 M, (M4), NH4CI 0.5 M + T.T. 350
°C (M5), NH4CI 0.5 M + T.T. 350 °C + HCI 0.5 M + T.T#350 °C (M6).

Los resultados al aplicar el método BJH se observan en la Figura 4.9 y muestran
maximos de distribucion de tamafio de poros presentes en la zana de diametro de
poro dp = 0.6 nm, lo cual corresponde a la presencia de microporos. Este'dato revela
que las moléculas de nitrégeno fueron poco accesibles a la estructurafmicroporosa,
por lo que el area de microporos disponible debié ser determinada aitravés del

diagrama-t (ver seccion 2.5.3).
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Fig. 4.9. Distribucion de tamafio de poro por BJH, de una chabasita natural (M0O) con respecto a las

modificadas con a. NH4Cl 0.3 M«(M2), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C (M2), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C

+HCI 0.3 M + T.T. 350 °C (M3) y b#NH4Cl 0.5 M (M4), NH4Cl 0.5 M + T.T. 350 °C (M5), NH4CI 0.5
M+ T.T. 350°C+ HCI 0.5 M + T.T. 350 °C (M6).

Por lo anterior, se puede deducir fa“existencia de una estructura microporosa
uniforme presente en la estructura,de la~ehabasita de estudio y la escasa creacion

de mesoporos esperado por la meadificaciénquimica propuesta.

4.1.3 Analisis de FTIR.

En el espectro de IR obtenido para una zeolita nataral y modificada (Figura 4.10),
se observan las bandas caracteristicas de"una zeolita.nmatural tipo chabasita (MO0),
en la que una zona de vibracién estructural comprendidasentre 500-4000 cm™ se
divide en dos grupos de vibracion, la vibracién interna y externa. Las bandas de 730
a 530 cm™ se asignaron a los modos de vibracién de estiramiento de los grupos O
-T- O (T= Si, Al). La banda centrada en 1041 cm se refiere a modos de vibracion
asimétrica de estiramiento externa de T-O en tetraedros TOs, mientras que la
vibracién interna relacionada con la banda a 1160 cm™ corresponde a las
vibraciones de estiramiento asimétrico entre tetraedros TO4. La banda'1600 cm
provee evidencia de existencia de moléculas de H20 en la estructura cristalina=Las
bandas a 3600 y 3400 cm se relacionan con el estiramiento aislado de O-H y/€on
enlaces H, respectivamente, indicando con este ultimo el nimero posible de sitios
de hidrégeno [39-41].
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En las zeolitas modificadas quimicamente, existen sefiales prominentes que dan
origen a’upa banda alrededor de 1400 cm, la cual es atribuida al tratamiento de
intercambio.iénico con el ion NH4* (ecuacién 3.1) y se observan en las muestras M
(1y4), lo cual,"cencuerda con lo reportado [20, 42-43]. Debido al tratamiento térmico
de 350 °C quesufre la zeolita natural después del intercambio con el ion NHa4*
(ecuacion 3.2), éstassufre una descomposicion para dar lugar a la zeolita con H*. De
esta forma al asociars€ \un proton (H*) es posible observar una banda vibracional
correspondiente al enlace Si-O(H)-Al alrededor de 3550 cm, observadas en las
muestras M (2 y 5). Posteriormente las muestras M (8 y 9), correspondientes al
tratamiento acido con HCI a'diferentes concentraciones, asi como las muestras M
(3 y 6) con un tratamiento acide-Similar seguido de una reestructuracion cristalina
debida a un tratamiento térmico a 350°C se observan sefiales que corresponden a
la banda vibracional alrededor de 3650 cm, atribuidas al enlace que forma los

grupos silanol, (ecuacién 3.4) de.aecuerdotcon lo reportado [32].
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Fig. 4.10. Espectro FTIR de una chabasita natural (MO) con respecto a las modificadasycon a.
NH4Cl 0.3 M (M1), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C (M2), NH4CI 0.3 M + T.T. 350 °C + HCI 0.3-M\ T.T.
350 °C (M3) y b. NH4CI 0.5 M (M4), NH4CI 0.5 M + T.T. 350 °C (M5), NH4CI 0.5 M + T.T. 350.°C +

HCI0.5M + T.T. 350 °C (M6).
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4.1.4Analisis de microscopia electrénica de barrido.

Unasimagen en MEB de la zeolita proporciona informacion de la morfologia de la
superficie, forma, y presencia de material amorfo [44]. En la Figura 4.11 se observa
la chabasita~natural a diferentes escalas con respecto a las chabasitas con
modificaciones debidas a tratamientos con soluciones 0.3 M (Figura 4.11a) y 0.5 M
(Figura 4.11b); en\general, presentan una variacion de tamafio de particulas con

forma estructural poroesa y diferentes cavidades en su estructura cristalina.

| Zeolita natural (M0) l

| Tto. con NH,CI 0.3 M (M1) |

| Tto. con NH,CI 0.3 M + T.T. 350 °C (M2) |

T8, comNH,CI 0.3 M + T.T. 350 °C +
HCI0.3M + T.T.350 °C (M3)

Fig. 4.11a. Micrografia (MEB) de una chabasita natural y modificada con'soluciones 0.3 My

magnificaciones i. 3000x, ii. 4000x Y iii. 5000x.
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| Zeolita natural (MO0)

| Tto. con NH,CI10.5M (M4) |

| Tto. con NH,CI 0.5 M + T.T.350 °C (M5)

Tto. con NH,CI0.5M + T.T. 350 °C +
HCI0.5M + T.T. 350 °C (M6)

Fig. 4.11b. Micrografia (MEB) de una chabasita‘natural y modificada con soluciones 0.5 My

magnificaciones i,"3000x, ii. 4000x_y iii. 5000x.

Los componentes obtenidos por Espectroscopia de-~Rayos X por Dispersion de
Energia (EDX) de una chabasita natural, muestra sefiales correspondientes a los

elementos quimicos Si, Al, O, K, Na, Ca, Mg y Fe observados en la Figura 4.12.
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Fig. 4.12. EDX de-\electrones de una chabasita natural.

De acuerdo con la ecuacion 3.1, la cual representa el mecanismo de intercambio de
cationes de una zeolita naturalysse ha mencionado que se encuentran presentes
cationes intercambiables de origen alcalino’o alcalinotérreos, como K, Ca, etc. Sin
embargo, al revisar la composicidn 'quimica‘de.algunas zeolitas naturales de México
y otras ciudades del mundo, presentan,hierro.en~una proporcion muy similar a las
de los elementos alcalinos y alcalinotérreos, normalmente representados por mas
del 1%. Sin embargo, se ha demostrado.que el hiefro presente no se encuentra
formando parte de la estructura de la zeolita come cation intercambiable. En
realidad, corresponden a minerales que se presentan como-impurezas de manera
intersticial como 6xidos de hierro [34]. Los resultados obtenidos del andlisis EDX se
resumen en la Tabla 4.4 para cada una de las zeolitas, indicandeo_que no existe una
variacion significativa en la relacién Si/Al, la cual es del orden*de 3. Los valores
obtenidos son similares a los reportados para una chabasita naturalFmexicana con
una relacion Si/Al de 4.11 [34] y 3.2 [33] y de una chabasita natural de otiger italiano
con una relacion de Si/Al de 2.6 [30]. El grado de dealuminacién es direCtamente
proporcional al tipo de muestra, en donde se ha reportado hasta un 80% de Al
removidos para relaciones de Si/Al de 7.0 y 10% para relaciones de Si/Al de_5.0
[45], la zeolita natural en este trabajo presenta alrededor de un 6% atribuido a‘la
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modificacion quimica con HCI en las muestras M (3 y 6), lo cual concuerda con lo

establécido en la ecuacion

3.4.

Tabla.4.4. Composicion quimica (% masa) de una chabasita natural y modificada.

M Si Al O Na Mg K Ca Si/Al
Composicién %
0473092 9.23 509 125 170 2.04 251 3.35
1 3368 10.01 5198 0.21 151 136 125 3.36
2 3310 _9.68 5222 030 163 161 145 342
3 3465._-864 5349 009 149 1.01 0.63 4.01
4 3299 968 5243 049 158 1.38 144 341
5 3358 9865168 035 172 146 135 341
6 34.82 8617 5258 0.15 146 1.16 1.21 4.04

El proceso de intercambio de cationes-que se presenta en la chabasita natural a

medida que se realiza la modificacion quimica debida a tratamiento con soluciones

0.3 M en la muestra M3 (Figura 4:13a) y‘cen soluciones 0.5 M en la muestra M6

(Figura 4.13b) con un 92 y 88% de-disminucién del Na respectivamente, seguido

por el Ca, K y Mg. Por lo tanto, la Selectividad<de la chabasita natural hacia el

intercambio de cationes es denotada comp Na>Ca>K>Mg, lo que ajusta con lo

reportado [33-34, 46].
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2 b.

90.00 M3, 92.80% 90.00 M6, 88.00%
o 7000 7000
m ]
Q
[
o 5000 50.00

30,00 3000

10.00 10.00

Na Ca K Mg Na Ca K Mg

Cationes intercambiables

Fig. 4.13. Comportamiento en la’pérdida de cationes intercambiables Na, Ca, Ky Mg de una
chabasita natural con respecto a madificaciones con tratamientos con a. soluciones 0.3 My b.

soluciones 0.5 M.

4.1.5 Analisis de seleccion de-muestras _para estudio de adsorcion.

A partir de los resultados de caracterizacion’de,una zeolita natural y sus respectivas
modificaciones, se propone seleccionar, fas muestras MO (chabasita natural) y M6
(chabasita natural con modificacion quimica debida.a tratamientos de intercambio
de amonio e intercambio de iones directos/a través«de soluciones acidas diluidas
0.5M).

La Tabla 4.5 presenta las principales consideraciones establécidas para la seleccion

de las muestras, de las cuales, su capacidad de adsorcion sera.€valuada.
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Tabla 4.5. Principales consideraciones para la seleccion de las muestras problema.

Analisis
Analisis de
Muestra Analisis DRX Analisis textural composicién
L absorcion
guimica
Estructura Area  superficial Estudio del proceso Estudio del proceso
cristalina con alta con alto potencial de adsorcién sobre de adsorcion sobre

Mo pureza para intercambio una zeolita natural una zeolita natural

iGnico
Cristalinidad e Aumento Aumento del 20% en Formacion de
indicadora de_ significativo de la relacion Si/Al con grupos silanol
disminucién de’ area  superficial respecto a la zeolita prominentes,

M6 tamafio de ¢ externa, orientada natural, orientado relacionado con la
particula con a_la® creacién de hacia el creacion de
respecto a la microporos mejoramiento de la microporos grandes
zeolita natural. grandes capacidad de

adsorcién

Se estudiod el efecto de la dosis/del.adsorbente sobre una concentracién conocida

del contaminante organico, la Tabla/4.6 muestra la disposicion de las zeolitas de

estudio.
Tabla 4.6. Sistema de adsorcidns
Muestra Dosis Concentracién contaminante (% viv) Tiempo de contacto
adsorbente (g) (hrs)
MO_1 0.1 25 24
MO_2 0.5 2.5 24
M6_1 0.1 25 24
M6 2 0.5 2.5 24

4.2. Estudio del proceso de adsorcion.

Una vez seleccionadas las muestras, se hicieron interactuar con el*hidrecarburo
aromatico, se identificaron los tiempos de retencion caracteristicos del*benceno
(analito) utilizado para la elucion y del solvente (n-hexano), posteriormente, se
obtuvo la curva de calibracion, por medio de la técnica de cromatografia de gases,
por ultimo, se realizaron los célculos de parametros involucrados en el proceso de

adsorcion.
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4.2.1Cromatogramas (analito y solvente).

En la-Figura 4.14 se muestra el cromatograma del analito (benceno) y del solvente
(n-hexano).en una relacion 1:1 v/v, la Tabla 4.7 presenta los tiempos de retencion
caracteristicos para los mismos componentes, los cuales fueron requeridos para

estandarizarla’curva de calibracion y coincide con lo reportado [35].

4,000,000
o o
=
3,500,000 b E
E
3,000,000
2,500,000
> 2,000,000
E]

TI OFF

=[=TH 00

JJ-
Rt |

1 2 3 4 5
Min

Fig. 4.14. Cromatograma-de hidrocarburos patréon 1:1 v/v.

=

L=l

Tabla 4.7. Tiempos de retenciénsde,hidrocarburos, patron 1:1 v/v.

Hidrocarburo Tiempo de retencidn (T,, min)
Benceno 2.70
n-hexano 3.06

4.2.2. Curva de calibracion.

La curva realizada para cada hidrocarburo esta comprendida entre los valores de 1-
3% vlv, estos valores se seleccionaron debido a que son los)que mejor
correlacionaron con una linea recta. Con el fin de estandarizar la técnicasse inyect6
cada patron 10 veces, logrando que el modelo evaluado fuera suficientemente
confiable en el rango de concentracién trabajado. El coeficiente de correlagion R?
fue de 0.9931, lo que indica que la estandarizacion del método es viable..La

ecuacion correspondiente de la recta es mostrada en la Figura 4.15.

74

+ iThenticate Pagina 84 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706



v iThenltithe Pagina 85 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706

4000
p
-~ 3000
=
E
E 2000
3 y = 1188.8x - 54.399
< e R? = 0.9931
0
1 1.5 2 25 3

Concentracion (% v/v)

Fig. 4.154€urva de calibracion del benceno.

De acuerdo con la ecuacion de la‘recta fue posible obtener la concentracion del
analito de las muestras problema. Los datos de area vs concentracion son los
mostrados en la Tabla 4.8, se observa querla concentracion de la muestra M6_1 no
manifesté una adsorcidén aparente; ya que se-0btuvo una concentracion similar a la

concentracion inicial de 2.5 % v/v, porle que se“descarto del estudio.

Tabla 4.8. Areas de los picos del analito obtenidas“en los cromatogramas de los patrones y de las

muestras problema.

Concentracion (% v/v) Area (uy/min)

Patron 1 1 1206.68
Patron 2 15 1607.35
Patron 3 2 2360.55
Patron 4 3 3523.50
MO_1 2.05 2381.60
MO_2 2.37 2769.82
M6_1 2.50 2933.60
M6_2 2.36 2754.15
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4.2.37Parametros de adsorcion.

Una-vez que se adquirieron los datos de concentracion del analito después
interactuar.con la zeolita se obtuvieron los parametros de adsorcion reportados en
la Tabla 48,de acuerdo con los calculos de la seccién 3.3.2. Se puede observar un
porcentaje de‘adsorcion similar en el célculo a partir de la ecuacion de balance de
masa, asi como,eniel calculo mediante la ecuacion corregida por Talebi, et. al. 2014
[32]. Por lo que “se~caonsidera este ultimo para el analisis de la capacidad de
adsorcién, mostrand@) una capacidad de adsorcion en el orden de
MO_1>M6_2>MO0_2. El coeficiente de selectividad kg, corresponde fisicamente a la
situacion en la que la fase adsorbida es tan diluida que no existe competencia por
sitios de adsorcion ni interacciébn entre moléculas adsorbidas [47]. A cargas de

adsorbente mayores ambos efeetos se vuelven significativos.

Tabla 4.9. Parametros de equilibrio para“ta‘'remocién de benceno en una zeolita natural y

modificada.

Muestra ge(mg g ads (%) _ka(L KgDE ge(mg g?)? ads (%)? | ka (L Kgh)?
MO_1 900.41 18.08 43.97 28.11 18.08 1.37
MO_2 51.04 511 2.15 5.86 511 0.25
M6 2 56.18 5.63 2:38 23.52 5.63 0.99

1Capacidad de adsorcién a partir del balance de masas, ecuacion 3.5.
2Capacidad de adsorcién corregida de acuerdo ¢on la_ecuacion3.8.

De acuerdo con los resultados presentados en el andlisisitextural de las zeolitas de
estudio (seccién 4.1.2); la zeolita presenta una superficiesAomogénea, por lo que,
en estas condiciones la adsorcion del benceno en disoluciones acuosas por una

zeolita (HLz) implica el siguiente equilibrio.
C + C6H6(aq) =C— C6H6(ads) (41)

Donde Crepresenta un centro activo en la superficie de la zeolita capaz de @dsorber

a una molécula de benceno.

A partir de los resultados del diametro de la zeolita de estudio, de 6 A y bajo la

consideracién de un diametro cinético requerido de 7.3 A; una molécula de benceno
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tuvoacceso al area superficial externa accesible de la chabasita (Figura 4.16), lo
que“proporciona la base para el porcentaje de adsorcion relativamente bajo pero
significative*de una chabasita natural de 18.08%, comparado a lo reportado en

estructuras.microporosas (Tabla 4.10).

Unidades d6r

Area superficial
73A 73A externa de la
chabasita

eA |
/ ik )
E/ Diametro cinético

de una molécula

Cavidades de de Benceno
la chabasita (CgHs)
de estudio

Fig. 4.16. Diagrama de mecanismo de adsorcion de una molécula de benceno en una chabasita

natural)

Tabla 4.10, Resultados comparativos.

Material Tamafo de poroA) Qeserteno)(Mmg g) Referencia
HKUST-1 9 778.78 [48]
CHA 6 28.1% Este estudio

4.2.4 Analisis de adsorcién por espectroscopia IR.
El espectro FTIR de una chabasita natural (M0O) y modificada (M6), antes y después

del contacto con el benceno se presenta en la Figura 4.17.

Las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de los enlacés C - H de los
grupos CHzs ligados al Si aparecen entre las bandas 2800 y 3000 cm-! predominando
la vibracion simétrica (pico en 2900 cm™). La vibracién de estiramient0 -de los
enlaces Si - C se observa en la frecuencia 770 cm?, las vibraciones de defofmagion
simétricas y asimétricas de los enlaces C - H de los grupos CHs unidos a Si se
ubican entre las bandas 1171 y 1400 cm™ respectivamente [36], por Ultimo, ‘el

estiramiento C = C del anillo aromatico se asigno a la region entre 1450 y 1600.

77

+ iThenticate Pagina 87 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706



v iThenltiCQte Pégina 88 de 98 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:621918706

a.
T
MO o el
”"‘"\‘___ < % é g (IE‘I\
o o o TRV,
2 2 8 =
s & T .
§ Mo , @ ‘ol LN g
E e, AUNE Y g
7] N . : Y =
c ' H @
g : f[c- 8
# . "
e it
o VN w
MO_2 P Py { ww
: Vi
| | L :'. : | H L i : : . : |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda, cm Numero de onda, cm!

Fig. 4.17. Espectro FTIR de a. chabasita natural (M0O) y b. chabasita modificada (M6); antes y
después del contacto con benceno a diferentes concentraciones de adsorbente.

Los grupos hidroxilo y silanol en las~zeolitas son detectados como bandas de
absorcion a 3400y 3650 cm, réspectivamente. La energia de absorcién baja de los
grupos silanol es atribuido al decremento de‘la densidad de electrones de la banda
O - H debido a la donacién de electrones de oxigeno del grupo hidroxilo a los atomos
de Al [47, 49].

Estas bandas son debidas a los puentes de grupos©©O - H con las pequeias
cavidades de la chabasita. De acuerdo con esta asignacion se puede observar en
la Figura 4.18a una notable disminucién de ambas bandas-posterior a la adsorcion,
en la muestra M6_2, indicando que las especies de hidrégeno unidas desaparecen,
y el consumo de grupos hidroxilo en la reaccion de la adsorcion.del benceno, a su
vez en la region asignada a la banda de absorcion C= C no se observa‘incremento

que sea atribuido a la adsorcién del benceno (Figura 4.18b).

Para una zeolita natural (MO_1 y MO_2), no se observa un decremento significativo
en la banda alrededor de los 3400 cm™ (Figura 4.19a), debido a que las moléctlas
de benceno son voluminosas para ser adsorbidas en las reducidas cavidades de la

zeolita, no obstante, el pico en 1498 cm™ ubicado en la regién de la banda de
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absor€ion C= C, se observo un incremento significativo en la intensidad, atribuible al

producto de la reaccion de adsorcion (Figura 4.19b).

La adsorcidn-de compuestos aromaticos no conduce a ningun desplazamiento de

los enlaces vibratorios o0 a la aparicion de nuevos y que coincide con lo reportado

[39].

% Transmitancia

Decremento
en la
intensidad

—

3650 - 3400 cm!
=Si-OH
e

M6

M6_2

% Transmitancia
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Fig. 4.18. Espectro FTIR de una chabasita modificada (M6)sfantes y después de la adsorcién de

benceno; a. regién de absorcion de enlaces [O-H], b. regién dé banda de adsorcién de enlaces [H*-
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Fig. 4.19. Espectro FTIR de una chabasita natural (M0), antes y después de la adsorcién de
benceno a diferentes concentraciones detadserbente; a. region de absorcion de enlaces [O-H], b.

region de banda de adsorcion de enlaces [H*-C=C].
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con el findde investigar el efecto de la capacidad de adsorcion del benceno en una
zeolita natural;, se realizaron modificaciones quimicas que incluyen intercambio de
amonio e intéreambio de iones a través de soluciones &cidas diluidas a diferentes

concentraciones.

Los andlisis estructurales confirmaron que la zeolita original estaba compuesta
principalmente por Ca-Chabasita. Los difractogramas de una chabasita natural y
modificadas muestran evidengias de cambios atribuidos al tamafio de cristal del
sélido, debido a los meeanismos de reaccibn propuestos. De manera
transcendental, la modificacion impttada a la dealuminacion de la zeolita, presente
en las muestras M3 y 6, considera‘la, disminucion del cristal, la cual sugiere un
aumento en su capacidad de adsorcion relacionado con una mejor area superficial

especifica.

Los resultados texturales exponen un diametro premedio de poro obtenido a través
del método BJH alrededor de 0.6 nm; revelando“que las moléculas de nitrdgeno
fueron poco accesibles a la estructura“microporosa, por lo que fue necesario
determinar el &rea de microporos disponible por medio"del diagrama-t. La chabasita
natural (MO) presento un area especifica lo suficientemente grande para el proceso
de intercambio i6nico y las muestras modificadas preSentan un decremento
significativo, observandose distribuciones con diferentes intensidades, en funcion
de la modificacion quimica a la que fue sometida este tipo de zeolitas. Por lo anterior,
se puede deducir la existencia de una estructura microporosa uniforme presente en
la estructura de la chabasita de estudio y la escasa creacion deymesoporos
esperadas por las modificaciones quimicas. La evaluacion de la porosidad-de esta
zeolita por los métodos CDA y BJH alude un efecto hacia la adsorcidon’ de

componentes especificos definidos.
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La relaciéon Si/Al de la zeolita en su forma natural es de 3.35, el cual es un valor que
se encuentra en el intervalo de lo reportado por otros autores. La selectividad de la
chabasita , natural hacia el intercambio de cationes es denotada como
Na>Ca>K>Mg, presentando un maximo porcentaje global de intercambio atribuido

al proceso de modificacion con soluciones &cidas diluidas M (3 y 6).

El espectro FTIRde_la zeolita natural y modificadas mostraron espectros
caracteristicos en relaCiéon con los mecanismos de reaccion sugeridos en este
estudio, presentandose’ las® bandas correspondientes a los grupos funcionales

formados y que fueron sugeridos en cada etapa del mismo.

Por lo anterior, se concluyé quezno.existe la necesidad de modificar quimicamente
la chabasita natural para utilizarla‘en el proceso de adsorcién. Sin embargo, se
investigd la capacidad de adsorcion™~de la zeolita original (M0O) y una zeolita
modificada (M6), debida al mecanismoe~de reaccién de la ecuacion 2.4, con la
finalidad de estudiar su selectividad. El aumento de la dosis de la zeolita en solucién
no reveld una relacion directa en la“adsorcion‘de _benceno, obteniendo un maximo
porcentaje de adsorcion en una zeolita patural con’'una dosis de 0.1g. Determinando
la preferencia de adsorcion del benceno 'sobre la zeolita modificada en el orden de
MO_1 (18.08%), M6_2 (5.63%) y MO_2 (5.11%) en_ceondiciones experimentales

optimizadas.

Los resultados obtenidos indican la potencialidad para la zealita’natural mexicana
tipo chabasita como un material adsorbente/intercambiador i6nicovpara tratar agua
residual contaminada y utilizarla para aplicaciones de re-uso de agua<No obstante,
se recomienda incrementar el nimero de repeticiones en el proceso deyactivacion,
con el fin de despojar al maximo a la zeolita de sus iones intercambiables.y que

beneficie sus propiedades texturales, que son base para resultados 6ptimos:
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Por otra parte, con el fin de mejorar el conocimiento del mecanismo de interaccion
en el“proceso de adsorcion del benceno en una chabasita natural, se propone

realizarsdn,analisis adicional de equilibrio y cinético de adsorcion y desorcion.
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