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RESUMEN

Este trabajo presenta la sintesis de compositos a partir de zeolitas naturales de tres
diferentes regiones de la Republica Mexicana y como precursor de carbon activado alcohol
furfurilico. Las zeolitas utilizadas fueron de tipo clinoptilolita, una proveniente de Sonora y
otra de Guerrero y la tercera zeolita fue una chabacita también de Sonora, cada material
zeolitico fue lavado y secado. Posteriormente, una fraccion de cada material zeolitico
previamente irradiada y otra fraccion sin irradiar; fueron acondicionadas con alcohol
furfurilico y sometidas a calcinacion en un medio inerte, dando como resultado la obtencion

de un composito para cada material zeolitico

Todos los compositos mostraron apariencia carbonosa, correspondiente a un estado amorfo
de acuerdo con el resultado de difraccién de rayos X, también se observé la disminucion de
pérdida de masa mediante el analisis termogravimétrico y la pérdida de capacidad de

intercambio catiénico determinado por el método de acetato de amonio.

Para determinar la capacidad de remocién de ketorolaco trometamina y cafeina en solucion
acuosa, se llevé a cabo primeramente un estudio cinético con los compositos obtenidos en
un sistema de lotes, donde se utilizaron diferentes tiempos de contacto desde 5 minutos
hasta 72 h a temperatura constate de 30 °C. Los datos obtenidos de los resultados
experimentales se ajustaron a dos modelos cinéticos Lagergren y Ho-McKay donde se
observd que los seis compositos muestran el mismo comportamiento de sorcién, pero
alcanzan su equilibrio a diferentes tiempos aplicados. Para los compositos empleados para
cafeina se tienen las siguientes constantes de velocidad de reaccion: mejor ajuste para
Lagergren ZNS-CA (0.21 h™), y para los compositos donde el modelo de Ho-McKay fue el
mejor ajuste son: ZNG-CA (0.07 g/mg h), ZNCh-CA (0.08 g/mg h), ZNS100-CA (0.75 g/mg
h), ZNG100-CA (0.07 g/mg h) y ZNCh100-CA (0.03 g/mg h) y para el ketorolaco trometamina
son ZNS-CA (0.62 g/mg h) y ZNCh-CA (0.43 g/mg h).

También se obtuvieron las isotermas de sorcion para ambos compuestos para determinar la
eficiencia del sistema. Se observd que para el composito de la clinoptilolita de Sonora sin
irradiar con cafeina se ajustdé mejor al modelo de Freundlich con capacidad méaxima de 0.30
mg/g mientras que para el composito irradiado el mejor ajuste fue para el modelo Langmuir

para cafeina y que fue un valor de 2.84 mg/g.



En el caso de la clinoptilolita de Guerrero su comportamiento frente a la cafeina se encontré
que el mejor ajuste para el composito sin irradiar fue el modelo de Langmuir (4.65 mg/g) y
para el irradiado fue a pesar de que el valor del coeficiente de correlacion es el mismo, la
curva se asemeja méas al modelo de Freundlich. EI mejor ajuste del composito de Sonora sin
irradiar frente al ketorolaco trometamina fue Freundlich (0.09 mg/g). Mientras que para la
cafeina con el composito a partir de chabacita sin irradiar (0.47 mg/g) e irradiado (0.66 mg/g),
tuvo un mejor ajuste al modelo de Freundlich, asi mismo para el ketorolaco trometamina con

el composito sin irradiar con un valor de 0.22 mg/g.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios ha aumentado el interés hacia la eliminacion de contaminantes
organicos de distinto origen y naturaleza quimica presentes cada vez mas en aguas
residuales, debido a que éstos pueden provocar dafios a la salud de la poblacion y un

deterioro del ambiente circundante.

Entre los contaminantes organicos se han identificado algunas substancias farmacéuticas,
productos de cuidado personal y aditivos industriales, que no han sido incluidos dentro de los
programas de tratamiento de aguas. Entre ellos se encuentran tanto la cafeina debido a su
gran solubilidad e insignificante volatilidad, como el ketorolaco trometamina, utilizado como
un anti-inflamatorio de uso comun con propiedades fisicoquimicas similares a las de la

cafeina.

A pesar de que existen varios tratamientos que han sido utilizados para remover algunos
contaminantes orgénicos, el método de adsorcion ha sido una técnica que sobresale en el
tratamiento de contaminantes. Sin embargo, existe una constante demanda de nuevos
materiales para tal fin, lo que ha dado lugar al desarrollo de nuevos materiales como los
compuestos hibridos 0 compositos, a partir de zeolitas naturales y carbén. Esto se debe, a
que se combinan las propiedades de intercambio catidénico e hidréfilas de las zeolitas y las

propiedades hidr6fobas del carbon.

En la primer parte de este trabajo se podra encontrar la informacion teérica acerca de los
materiales utilizados para la obtencién de los compositos, sus caracteristicas y tipos, asi
como de los contaminantes organicos a remover (cafeina y el ketorolaco trometamina) las
técnicas de caracterizacion de los materiales zeoliticos y compositos, el proceso de sorcion y

los modelos tanto cinéticos como de equilibrio de sorcién empleados en los ajustes de datos.

En el segundo apartado de este trabajo, se describe el acondicionamiento de los materiales
zeoliticos, el método por el cual se realizé la sintesis de los compositos, y la caracterizacion
de los mismos, también se describe la metodologia que se sigui6é para la evaluaciéon de la

capacidad de remocion de los compositos mediante la cinética e isoterma de sorcion.



En la tercera parte de esta investigacion se presentan los resultados obtenidos y discusion
de los mismos, asi como el analisis comparativo respecto a otros materiales utilizados para

el mismo fin y por ultimo se presentan las conclusiones.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacién del agua

La contaminacion hoy en dia afecta de manera potencial a uno de nuestros recursos mas
vitales y abundantes en nuestro planeta, el agua ya que sus propiedades la convierten en un
elemento indispensable para la vida y el sostenimiento del medio ambiente, pero a pesar de
su aparente abundancia solo el 2.8 % esté destinado para consumo humano, por lo que este
recurso se ve limitado (Xingu, 2015).

En los Ultimos afios los problemas ecoldgicos y de salud humana han sido un tema de
interés cientifico debido al aumento de la contaminacion del agua, que pueden ser de origen
natural o antropogénico, asi como de cardcter organico e inorganico (Pefia, 2015).
Especialmente la preocupacion crece sobre los contaminantes de origen antropogénico que
son aquellos de alta solubilidad y poca biodegradabilidad, ya que son descargados a rios o
cualquier otro tipo de cuerpo de agua y la regulacién de estos contaminantes es casi nula
(Cortés, 2007).

Los efectos de estos contaminantes son dificiles de precisar ya que en la mayoria de los
casos las dosis téxicas sobre las cuales se trabaja son muy pequefas y el problema se
complica aun mas por la presencia simultdnea de diversos contaminantes, ademas de que
no se cuenta con un inventario de las especies quimicas presentes en el ambiente y las
plantas de tratamiento de aguas convencionales no estan disefiadas para inhibir este tipo de
contaminantes (Tejada et al., 2014; Garcia-Gomez et al., 2011), de una manera general los
contaminantes organicos son los responsables de: la incidencia sobre la produccion de
alimentos, limitaciones del uso del agua con fines recreativos y la reduccién de las
posibilidades de uso industrial y agropecuario. A pesar de que estos contaminantes
organicos se encuentran en bajas concentraciones sus efectos son significativos y es
necesario el estudio de nuevas técnicas para su eficiente remocion antes de su

incorporacion a las aguas residuales (Pefia 2015).



1.2 Contaminantes organicos

Un contaminante se puede definir como la adicion de materiales o energia calorifica en
cantidades que causan alteraciones indeseables en agua, aire o suelo, son de distinto origen
y naturaleza quimica y abarcan un amplio rango de productos antropogénicos, es decir
aguellos que son sintetizados o indirectamente producidos por actividades humanas.
Diversas publicaciones (Barcelo & Lopez, 2012) sefialan que el interés por estas sustancias

contaminantes surge en los afios 90 (Barba, 2002).

Entre los contaminantes organicos se encuentran los farmacos, los cuales se definen como
compuestos quimicos puros, naturales o sintéticos, que son utilizados para la cura,
prevencién o el diagnéstico de una enfermedad a partir de su principio activo, estas
sustancias son ampliamente consumidas y pueden encontrarse en prescripciones médicas,
medicamentos terapéuticos o incluso en la medicina veterinaria (Becerril, 2012; Maldonado,
2016).

1.2.1 Cafeina

La cafeina o teina (Figura 1.1) es un alcaloide, también conocido como 1,3,7-trimetilxantina.
Su estructura molecular pertenece a un grupo de xantinas trimetiladas con sus compuestos
intimamente relacionados: teobromina (presente en el cacao) y la tedfilina (presente en el
té). Quimicamente esos alcaloides se parecen a las purinas, xantinas y al acido Urico, que
son compuestos metabdlicamente importantes. La cafeina es una molécula aquiral, que a su
vez puede formar sales con los acidos, pero a pH muy bajo (Pefia, 2017; Tavares y Sakata,
2012).

En la naturaleza la cafeina esta presente en mas de 60 especies de plantas, se encuentra en
las semillas del cafeto, cacao (chocolate), en las hojas de té, hierba mate y guarana y es
catalogada como una droga natural psicoactiva y estimulante de rapida absorcion y se pude
considerar como la sustancia estimulante de mayor consumo y aceptacion a nivel mundial.
En el afio 2000 la Asociacién Nacional de café reporté que el 54% de la poblacion adulta de
los EE.UU tomaba café diariamente lo que representa un total de 110 millones de

consumidores diarios, sin embargo esta sustancia no solo es consumida como bebida,

4



diversos medicamentos analgésicos contienen cafeina como el paracetamol o los

antiinflamatorios no hormonales (Tavares y Sakata, 2012; Sanchez, 2015; Ramirez, 2010).

Figura 1.1. Estructura molecular de la cafeina (Pefa, 2017).

Debido al amplio consumo ha sido detectado en diferentes medios acuaticos y fuentes de
agua potable, representando una preocupacion, puesto que por sus propiedades fisico-
guimicas estas sustancias pueden llegar a las aguas subterrdneas ya que no es detectada
por las plantas de tratamiento y su presencia en el agua pude causar dafos graves al medio
ambiente a través de la contaminacién de los acuiferos o quedando retenidas en el suelo,
capaces de provocar dafios a la salud (Gil et al., 2012). En la Tabla 1.1. Se muestran
algunas de las propiedades fisicas y quimicas de la cafeina.

Tabla 1.1. Propiedades de la cafeina

Formula condensada CgH1oN4O»
Apariencia Polvo blanco
Densidad 1230 kg/m®; 1230 g/cm?
Masa molar 194,19 g/mol
Punto de fusién 510 K (237 °C)
Solubilidad en agua 18,0 g/L (16 °C)
pH solucién en agua 6.55
Acidez -0.13-1.222 pKa




En consecuencia al alto consumo de la cafeina y de su facil integracién al ambiente ha sido
denominada como un indicador de contaminacion antropogénica en el agua, tiene una alta
solubilidad tanto en agua como en los solventes organicos no polares, se degrada
lentamente en el medio ambiente con una vida estimada de 3 dias hasta mas de 3 meses
(Tavares y Sakata, 2012).

Su presencia se ha identificado en medios acuaticos, por ejemplo en las Islas Canarias,
Espafia se reportdé un 74% en los acuiferos, otro estudio realizado en un hospital de
Barranquilla, Colombia revelo que la cafeina y el acitaminofén se encuentran presentes en el
agua de desecho, incluso después de los tratamientos que se le realizan, indicativo de que

esta sustancia rebasa las barreras de los mismos (Pefa, 2017; Tejada et al., 2014; Gil 2012).

1.1.2 Ketorolaco trometamina (KT)

El Ketorolaco Trometamina es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE) potente y eficaz de
alto consumo, perteneciente al subgrupo pirrolacético (pirrolo-pirrol). La Trometamina es un
excipiente farmacéutico para aplicaciones de alto riesgo y se usa cominmente como tampon
biolégico o como solvente para acidos nucleicos y proteinas (Orlandini et al.,, 2004,
Hernandez, 2017).

EL nombre dado por la IUPAC para el KT (Figura 1.2) es (5-benzoil-2,3-dihidro-1H-
pirrolizina-1-4cido carboxilico, 2-amino-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol) (Orlandini et al.,
2004).

CHyOH
H,N——C —— CHoOH

CH, OH

Figura 1.2. Estructura quimica del Ketorolaco Trometamina: a) (5-benzoil-2,3-dihidro-1H-

pirrolizina-1-4cido carboxilico; b) 2-amino-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol.



Este farmaco se comercializa en forma de sal, es de color blanco y se decolora con la
exposicion prolongada a la luz. Puede existir en tres formas cristalinas, todas ellas solubles
en agua (solubilidad = 15 mg/mL). Aunque también es soluble en algunos solventes
organicos, presenta una absorcion en el UV-Visible con Apax = 323 nm a pH basico (Guzméan
et al., 1986).

Se usa por via intramuscular, intravenosa, oral y como gotas oculares como la sal de
trometamina, entre sus propiedades se encuentra la analgésica, antipirética y antiinflamatoria
y es utilizado principalmente como analgésico en el tratamiento a corto plazo del dolor

postoperatorio moderado a severo principalmente (Moses, 2003).

Ademas de sus propiedades beneficiosas este farmaco, al igual que otros AINES, presenta
importantes efectos secundarios, entre los que se encuentran: riesgo cardiovascular,
ulceraciones gastrointestinales, hemorragia y perforacién, toxicidad renal, retencion de
liguidos y edema asi como hemorragias. La alta incidencia de los efectos adversos
informados con KT, su dosificacion y duraciébn maxima de uso estan restringidas (Francisco
et al., 1996), por lo que han causado su retiro como farmaco en paises como Alemania y
Francia (Orlandini et al., 2004). Desde el punto de vista como farmaco contaminante Ortega,
(2017) menciona que la presencia de ketorolaco como contaminante en agua, produce stress

oxidativo en distintas especies de peces.

1.3 Tratamientos de remocién de contaminantes organicos.

Existen tratamientos alternativos especializados para la remocién de contaminantes
organicos en aguas residuales, los cuales no son detectados por los métodos

convencionales utilizados en las plantas tratadoras de agua (Gil et al., 2012).

Entre los tratamientos fisicoquimicos se encuentran la coagulacion y la floculacién, pero no
son capaces de remover compuestos enddcrinos y farmacos por si solos. Otro ejemplo de
este tipo de procesos es la ultrafiltracion que se basa en el empleo de membranas, para la
retencién de contaminantes, sin embargo esta técnica resulta ser insuficiente para la mayoria
de los contaminantes debido a la capacidad limitada de retencion, por lo que la filtracion de

membranas tiene que combinarse con pretratamientos como coagulacién o adsorcion.



Estudios mas recientes muestran el uso de la oxidacion avanzada, ozonizacion, filtracion por
membranas como 6smosis inversa y nanofiltracion. Sin embargo, estas técnicas son poco
favorables aun por el alto consumo de energia y costo debido a la radiacién artificial (Gil et
al., 2012).

La adsorcién es un tratamiento bastante factible puesto que no genera subproductos, no
requiere de condiciones extremas de temperatura o presion, los materiales adsorbentes
tienen gran capacidad de adsorcién, son regenerables y de bajo costo. Entre los materiales

empleados para dicho proceso se encuentran las zeolitas.

1.4 Zeolita

El término zeolita engloba a un gran nimero de minerales que pueden ser de origen natural
0 sintético pertenecientes a la familia de los tectosilicatos (silicatos de estructura en
armazoén). Las zeolitas naturales se formaron como resultado de las erupciones volcanicas
mediante reacciones hidrotérmicas de rocas volcanicas de silicio y ricas en alcalis (Smart y
Moore, 1995).

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos, hidratados y altamente cristalinos,
gue al ser deshidratadas forman en el cristal una estructura porosa con diametros de poro
minimos de 3 a 10 A, estas cavidades son ocupadas por iones grandes y moléculas con gran
libertad de movimiento las cuales permiten el intercambio i6nico y la deshidratacion
reversible (Bosh y Schifter, 1997).

En su estructura se encuentran tres componentes relativos: la estructura de aluminosilicatos,
cationes intercambiables y agua zeolitica. La unidad estructural basica “unidad primaria de
construccion” de la zeolita son los tetraedros (Si, Al, O) en los cuales el centro es ocupado
por un dtomo de silicio o aluminio conectado a cuatro oxigenos y cada atomo de oxigeno se
comparte entre dos tetraedros por la sustitucion de AI** por Si**, por lo que en la red
cristalina se genera una carga negativa la cual se compensan con los cationes monovalentes
o divalentes ubicados junto a los canales de moléculas de agua siendo los mas comunes el
Na‘, Ca®*, K*, Mg* y NH*. A estos cationes intercambiables se les denomina cationes

extraestructurados ya que se pueden sustituir facilmente y a aquellos atomos de Siy Al que



no son intercambiables en condiciones normales se les llaman tetraedros (T) o cationes de la
estructura (Figura 1.3) (Tsitsishvili, 1991; Bosh y Schifter, 1997;Cortés, 2007).

K ol " To ol >
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a) b)

Figura 1.3. Unidad primaria de construccion de la zeolita: a) [SiO4]"; b) [AIO]*

El contenido de agua depende de la distribucién de los cationes, porque en los canales y
cavidades los cationes estan rodeados de moléculas de agua y atomos de oxigeno y cada
catibn ocupa su propio sitio especifico de forma natural. La formula que define desde el
punto de vista quimico, a una celda unitaria de la zeolita esta dada por:

Mx; [ALSiy0s(xsy)] - WH, O (1.1)
Donde:

M = Catién de valencia “n” que neutralizan las cargas negativas del esqueleto estructural de
los aluminosilicatos.

x = NUumero de 4tomos de aluminio.

Y = Numero de atomos de silicio.

w = Numero de moléculas del agua.

2(x +y) = Numero de atomos de oxigeno.

Las zeolitas ademds se pueden clasificar en siete grupos de acuerdo a las caracteristicas

comunes de las estructuras de aluminosilicatos, la clasificacion estd basada en la topologia

de la estructura de la zeolita en siete subgrupos y en cada subgrupo, las zeolitas tienen en

comun subunidades estructurales que cuentan con un orden especifico de tetraedros (Figura



1.4). Estas subunidades son llamadas unidades secundarias de construccion (SBU) por sus
siglas en inglés (Breck, 1974).

RGN
H 6

Figura 1.4. Unidades secundarias de construccién (SBU) (Mozgawa et al., 2011).

Con base a la relacion Si/Al zeolitas se dividen en alta, media y baja silice (Polatoglu, 2005).
Las zeolitas con baja cantidad de silice cuentan con una superficie altamente heterogénea
fuertemente hidréfoba, enriquecidos con calcio, como ejemplo la zeolita A y la zeolita X. Para
la relaciéon intermedia de Si / Al son zeolitas hidréfobas con 5 anillos de tetraedros, en este
grupo quedan incluidas erionita, chabacita, clinoptilolita, mordenita y las zeolitas sintéticas; Y,
mordenita, omega y L. Mientras que las zeolitas con alto contenido de silice pueden
generarse mediante modificaciones termoquimicas en su estructura de zeolitas de relacion
intermedia y zeolita ZSM-5.

En las propiedades fisicas de una zeolita se considera su morfologia, tipos del cristal,
gravedad especifica, densidad, color, tamafio del cristal o grano, el grado de cristalizacion,
resistencia a la corrosion y abrasion y también su desempefio fisico como un producto para
cualquier aplicacion especifica, tomando en cuenta las caracteristicas de brillantez, color,
area superficial, tamafio de particula, dureza, resistencia al desgaste, entre otras (Jiménez,
2004). En cuanto a las propiedades quimicas que mas representan a la zeolita se incluyen el
intercambio i6nico, adsorcion, deshidratacion y rehidratacion, estas propiedades estan en
funcion de la estructura cristalina de cada especie y de su composicion catiénica (Giannetto
et al., 1990).
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Debido a la variedad de zeolitas ademas de las propiedades fisicas y quimicas presentan
muchas aplicaciones donde el tamafio y la selectividad de forma son indispensables para ser
empleadas como: catalizadores, intercambiadores catidnicos, adsorbentes incluso también
pueden utilizarse en reacciones fotoquimicas o bien pueden usarse sus cavidades como
matrices para la formacion en su interior de nanoparticulas de materiales semiconductores,
generando propiedades magnéticas, opticas o electrénicas. Las dos zeolitas empleadas en

este trabajo se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Material zeolitico empleado en este trabajo

Nombre del ) o Codigo
_ Formulatipica
material IUPAC
Clinoptilolita (K2,Na,,Ca)s[AlgSizgO7,]20H,0 HEU
Chabacita Ca,[Al4Sig024]12H,0 CHA

1.4.1 Clinoptilolita

La clinoptilolita es un aluminosilicato natural de mayor abundancia en suelos y sedimentos,
de bajo costo y disponibilidad, perteneciente a la familia de la heulandita, esta zeolita posee
una red de microporos y micro canales rellenos de cationes semintercambiables de calcio,
sodio, magnesio y potasio que pueden ser sustituidos facilmente con radicales de nitr6geno y
oxigeno. Los depésitos mas representativos de la clinoptilolita en México son Chihuahua,
Guanajuato, Guerrero, Hidalgo, Jalisco, Michoacan, Oaxaca, San Luis Potosi, Sinaloa,

Sonora, Tlaxcala y Veracruz (Ostrooumov et al., 2003).

De acuerdo a su estructura cristalina, los tetraedros de SiO,* y AlO,> estan unidos en capas
de 0.9 nm de espesor, estas capas se unen entre si por &tomos de oxigeno en la simetria
plana y forman una estructura tridimensional, tiene una relacién Si/Al mayor a 4, siendo el
Na" y K" los que predominan. La clinoptilolita tiene un sistema de canales que se muestran
en la Figura 1.5 el cual consiste en canales de 10 y 8 miembros (A) paralelos al plano y
canales de 8 miembros (B) y (C) a lo largo del plano. Los sitios activos en la clinptilolita M1 y
M2 son ocupados por los cationes Na y Ca, los sitios M3 y M4 son ocupados por los cationes
K y Mg respectivamente, las moléculas de agua ocupan 7 sitios en esta estructura
(Tsitsishvili, 1991; Maldonado 2016).
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Figura 1.5. Componentes principales en la estructura de la clinoptilolita

1.4.2 Chabacita

La chabacita es la zeolita mas porosa, es de las mas comunes y se encuentra en muchos
lugares del mundo por ejemplo en Espafia, en depdésitos de importancia econémica en el
occidente de los Estados Unidos e Italia, mientras que dentro del pais existen depésitos de
este mineral en los Estados de Baja California Norte, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Oaxaca y
Sonora (Ostrooumov, 2003).

Es un mineral perteneciente a los tectosilicatos, su estructura consiste en laminas de anillos
dobles de 6 miembros de tetraedros conectados por atomos de oxigeno dando origen a un
embalaje cubico (Figura 1.6). Las cavidades cilindricas de la chabacita de tamafio de 1.1 X
0.66nm son conectados con cavidades vecinas de 8 tetraedros, con libertad de didmetro de
4 nm. En la chabacita los cationes ocupan 4 sitios, el sitio | es una triada en una cavidad
grande junto a un prisma hexagonal. El sitio Il es una triada también casi en el centro de la
gran cavidad, en el sitio lll es localizada una triada en el centro de un prisma hexagonal y
solo los cationes pequefios bivalentes se encuentran en este sitio. El sitio IV esta cerca del

centro de un tetraedro de 8 anillos disfrutando de largas cavidades (Tsitsishvili, 1991).
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La chabacita es una de las zeolitas térmicamente estables, es destruida después de los 700-
800 °C de calentamiento, pero es menos estable en comparacion con la mordenita
clinoptilolita y la ferrierita. La zeolita chabacita posee propiedades adsorbentes para extraer y
retener los vapores de pequefias moléculas como la de agua, acido férmico y alcoholes
metilicos y etilicos pero no adsorbe esencialmente acetona, éter o benceno porque dichas

moléculas son grandes.

Figura 1.6. Estructura de la Chabacita.

1.5 Carbon Activado (CA)

El carbén activado es un material altamente cristalino y de porosidad altamente desarrollada,
posee una cantidad grande de microporos menores a 2 nm de radio, puede tener un area
superficial de 50 m?/g hasta 2500m%g. Debido a estas caracteristicas es ampliamente
utilizados para el tratamiento del agua y puede producirse a partir de una gran variedad de
materiales, se fabrican en polvo o en forma granular. Existen dos métodos para la obtencién
de carbén activado, activacion quimica o fisica. En la activacion quimica: el agente de
activacion funciona como un agente deshidratante que inhibe la formacion de alquitran. Sin
embargo, el producto requiere ser lavado para remover sustancias inorganicas residuales.
Por otro lado la activacion fisica utiliza agentes de activacion gaseosos, radica en dos pasos
a alta temperatura (700-800 °C), carbonizacion en una atmosfera inerte (N,) y posteriormente
es activado mediante un agente oxidante (vapor de agua o CO,), pero requiere mucho
tiempo y energia para la produccion de carbones activados microporosos (Pefia, 2017,
Veldsquez, 2007).
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1.6 Técnicas de caracterizacion

1.6.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Es una técnica para el estudio y analisis cualitativo y cuantitativo de la composicion
mineraldgica de una muestra cristalina, basado en el fendmeno de difraccion de los rayos X
por sélidos en estado cristalino. Los cristales dispersan haces de rayos X en ciertas
direcciones originando un patrén de difraccion. Esta se basa en la difraccion por los planos
del reticulo cristalino de la muestra siguiendo la ley de Bragg enunciada por William Henry

Bragg en 1913 y se muestra en la ecuacion 1.2 (Margarit, 2017).

niA = 2dsen@ 1.2

Dénde:

n = ndimero entero llamado orden de difraccion que depende de si la reflexion es producida
por planos colocados entre el primero y el segundo, el segundo con el tercero y asi
sucesivamente.

A = es la longitud de onda del material utilizado como fuente de rayos-X.

d= es la distancia interplanar que causa la interaccién constructiva del haz.

6 = es el angulo entre el plano cristalino y el rayo difractado.

1.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica muy Util para realizar estudios y
obtener informacién acerca de la morfologia de los cristales, topologia distribucion de
tamafio de los cristales y composicion. Se basa en la interaccion de un haz de electrones
acelerados focalizados a través de un sistema de lentes magnéticas, sobre una muestra. El
sélido lleva consigo la produccion de diversos tipos de sefiales como consecuencia de la

incidencia del haz en la superficie del material: electrones Auger, electrones secundarios,
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electrones retrodispersados y Rayos X. La sefial tanto de los electrones secundarios como
de los retrodispersados permite visualizar una imagen directa de la zona enfocada (Skoog et
al., 2008). Las muestras pequefias se colocan en una tira de carbon o de cobre sobre un
portamuestras, sometiéndose a un proceso de recubrimiento de oro, esto debido a que la

muestra puede no ser conductora.

1.6.3 Area especifica por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Esta técnica emplea el uso de isotermas de adsorcién de N, a la temperatura del nitrégeno
liguido (77K) utilizada para determinar el area especifica, el volumen y la distribucién del
tamafio de poro de los materiales porosos. La determinacion de la superficie especifica se ha
realizado utilizando la ecuacion propuesta por Brunauer, Emmet y Teller (BET) basada en
datos empiricos obtenidos con diferentes tipos de materiales porosos y no porosos. La
adsorcion del gas es en capas sucesivas y asume que la superficie del adsorbente es
uniforme y no porosa por lo que es aplicable solo a presiones relativas muy bajas. Por otro
lado, a partir de la isoterma de adsorcion de Ar, realizada a la temperatura del argén liquido
(-188°C), es posible obtener el volumen, distribuciéon y tamafio de poro en el rango del
microporo (Margarit, 2017).

1.6.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

La técnica de Analisis Termogravimétrico, (del acronimo inglés TGA, Thermal Gravimetric
Analysis), determina la pérdida de masa a temperaturas especificas, los cambios de masa
que sufre un material son por calentamiento a temperatura programada generalmente en una
atmadsfera controlada que provee informacién sobre la estabilidad térmica y composicion de
la misma. La masa o el porcentaje en funcion del tiempo se le llama termograma o curva de
descomposicion. Con este andlisis también es posible la determinacion de niveles de
humedad (Skoog et al., 2008; Sierra et al., 2010).
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1.6.5 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es un tipo de espectroscopia de absorcién que utiliza la
region infrarroja del electromagnético, con base a que los enlaces quimicos de las sustancias
tienen frecuencias de vibracion especificas que corresponden a los niveles de energia de la
molécula, esta técnica se pude explicar como el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de unos estados energéticos
vibracionales y rotacionales a otros y puede ser utilizada para identificar un compuesto o

investigar la composicion de una muestra de manera cualitativa y cuantitativa.

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con nimeros de longitud de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm™. Segun las técnicas experimentales y las aplicaciones,
la region infrarroja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano,
medio y lejano; el IR cercano va de 12800-4000 cm™, mientras que el IR medio de 4000-400
cm™ y el IR lejano: 400-10 cm™, siendo en el IR medio donde se muestra la aplicacion para

las zeolitas aportdndonos una vision estructural (Skoog, et al., 2008).

El IR medio de la zeolita ha sido también subdividido en dos maneras: la estructura sensible
de enlaces de tetraedros externos y la otra es la estructura insensible de tetraedros
individuales y con base a esta clasificacion de enlaces existen otros modos de interpretacion:
estiramiento asimétrico (1200-950 cm™) y estiramiento simétrico (720-650 cm™), la estructura
sensible e insensible de vibraciones en la zeolita es representada en la Tabla 1.3 (Polatoglu,
2005).

Tabla 1.3. Estructura sensible e insensible en zeolitas

Vibraciones de estructura insensible | Longitud de onda (cm™)

Vibraciones de estiramiento asimétrico 1200-1000
Vibraciones de estiramiento simétrico 850-700
Vibraciones de flexion 600-400

Vibraciones de estructura sensible | Longitud de onda (cm™)

Vibraciones de estiramiento asimétrico 1050-1150
Vibraciones de estiramiento simétrico 750-820
Vibraciones de doble anillo 500-650
Vibraciones de abertura de poro 300--420
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1.6.6 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia es una técnica basada en la absorcion de la radiacion de ultravioleta (UV)
a visible por una molécula. La espectrometria de absorcion mide transiciones desde el
estado basal al estado excitado de los electrones de enlace, por lo tanto las longitudes de
onda de las bandas de absorcion se pueden correlacionar con los tipos de enlace de la
especie en estudio, lo que permite identificar los grupos funcionales en una molécula, siendo
una técnica importante para la determinacion cuantitativa de compuestos que contiene
grupos absorbentes, dicha absorcion esta asociada a las transiciones electronicas entre los
niveles de energia electronica y se consideran tres tipos de transiciones (o, Ty n). La ley de
Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucion es directamente proporcional a
la concentracion de la solucion. Por tanto, la espectrometria UV/VIS puede usarse para

determinar la concentracion de una solucion (Skoog et al., 2008).

1.6.7 Capacidad de Intercambio Cationico (CIC)

El intercambio cati6nico es una de las principales propiedades que caracterizan a una
zeolita, esta se debe a que los cationes de intercambio estan débilmente unidos a la
estructura tetraédrica y pueden removerse con facilidad mediante el lavado con una solucién
catiénica mas fuerte.

Esta capacidad esta directamente relacionada con la cantidad de Al presente en la red
zeolitica y depende directamente de su composicion quimica en funcién del grado de
sustitucion de Si** por AP* en la estructura. La alta capacidad de intercambio i6nico
corresponde a las zeolitas con baja relacién SiO,/Al,O3. Es decir, cuanta mas alta sea esta
mayor deficiencia de cargas positivas y mayor es el nimero de cationes alcalinos o

alcalinotérreos necesarios para neutralizar la carga total.

La capacidad de intercambio ionico tedrica maxima, es el numero de equivalentes
intercambiables por masa de la celda unitaria. Dicha capacidad no siempre se alcanza
debido a que existen sitios de intercambio inaccesibles. La capacidad de intercambio de
muchas zeolitas alcanzan 2 6 3 meqg/g, aproximadamente el doble que las arcillas
bentoniticas, hay otros factores que también intervienen por ejemplo, algunos cationes

ocupan posiciones estructurales y no es facil cambiarlos, otras veces los cationes son muy
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grandes para pasar por los canales y no se intercambian (en la analcima el Na® se
intercambia casi completamente por Rb*, de radio iénico 1,49 A, pero no admite al Cs*, de
radio i6nico 1,65 A), (Haggerty y Bowman, 1994; Cortes, 2007).

1.7 Cinética de adsorciodn

Los estudios cinéticos en medios acuosos son importantes, debido a que permiten conocer
el tiempo en que se lleva a cabo la remocion del adsorbato de la solucién acuosa, por lo que
el modelo cinético depende de la concentracion inicial y final a determinados intervalos de
tiempo. Actualmente es posible usar modelos matematicos que prueban los ajustes de datos
experimentales y de esta manera identifican las variables que controlan la velocidad. Los
modelos comunmente utilizados para la evaluacion de los datos experimentales de la

cinética de adsorcién son los de Lagergren y Ho-McKay que a continuacion se describen.

1.7.1 Modelo cinético de pseudo-primer orden (Lagergren)

La expresidbn matematica correspondiente a la cinética de pseudo-primer orden es utilizada
para sorbentes homogéneos y sorcion fisica, estd basada en la suposicion de que a cada ion
de sorbato se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente y se expresa con la
ecuacion 1.3 (Xingu, 2015; Pinzén et al., 2009).

qe = qe(1 —e™X1h) (1.3)
Dénde:

q. = Cantidad de adsorbato removido en el equilibrio por unidad de masa de material
adsorbente (mg/qg).

q: = Cantidad de adsorbato removido en el tiempo t por unidad de masa de material
adsorbente (mg/qg).

K, = Constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de primer orden (1/h)

t = Tiempo (h).
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1.7.2 Modelo cinético de pseudo-segundo orden (Ho-McKay)

La ecuacion de pseudo-segundo orden fue desarrollada por Ho-McKay y dada a conocer en
1999. La ecuacion diferencial se basa en la velocidad de adsorcion y esta expresada por la
ecuacion 1.4 (Murillo, 2011; Valdez, 2013).

=K (g - q)* (1.4)

Integrando la ecuacién anterior de pseudo-segundo orden esta dada por la ecuacion 1.5.

_ kqdt
qe = 1+kqet (1.5)

Dénde:

t = Tiempo (h)

q: = Cantidad de adsorbato removido en el tiempo t por unidad de masa del material
adsorbente (mg/qg).

k = Constante de pseudo-segundo orden (g/mg h).

q. = Cantidad de adsorbato removido en el equilibrio por unidad de masa de material

adsorbente (mg/qg).

1.8 Isoterma de adsorcidn

Las isotermas de sorcién describen el comportamiento de la interaccién entre adsorbato-
adsorbente y la determinacién del parametro q que mide la capacidad de sorcion del sorbato
en el sorbente y el parametro Ce que expresa la cantidad de sorbato en la solucion después
de haber llegado al equilibrio en el proceso de sorcion. La concentracion de adsorbato sobre

el solido viene dada como masa adsorbida por unidad de masa del adsorbente original.
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Existen modelos mateméticos que prueban el ajuste de datos experimentales, a continuacion
se presentan algunos de los modelos de isotermas mas comunes y que fueron utilizados en
este trabajo (Xingu, 2015; Figueroa, 2014; Valdez, 2013).

1.8.1 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico la cual se basa en la adsorcion en monocapa
y describe los datos experimentales producidos en el equilibrio en las superficies
completamente homogéneas y es utilizado para estimar la capacidad maxima de adsorcion,
ademas se debe considerar que la superficie adsorbente presenta un ndamero finito de sitios
idénticos y que solo una molécula puede ser sorbida en un sitio, demostrando que no existe
interaccion entre las moléculas adsorbidas y que la energia de adsorcion es constante
(Maldonado, 2016; Valdez, 2013). La ecuacién de la isoterma de Langmuir se puede

presentar con la ecuacion 1.6.

mKLCe
qp = Im-Le (1.6)

T 1+KLCe
Dénde:

C, = Concentracion de la solucion en el equilibrio (mg/L)..

q. = Es la cantidad de adsorbato por unidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g)

qm = Cantidad maxima de adsorbato adsorbido para la formacion de la monocapa en la
superficie (mg/g).

K; = Constante de Langmuir (L/mg).

1.8.2 Modelo de Freundlich

Esta expresion a diferencia de la de Langmuir representa un modelo empirico que indica la
adsorcion no ideal de formacién de multicapas en superficies heterogéneas, considera que

los sitios de adsorcién son fuertes y la fuerza de enlace decrece al incrementar la ocupacion
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de sitios de adsorcidn y que primero se ocupan las posiciones de mayor afinidad y después

el resto (Valdez, 2013), este modelo se expresa con la ecuacién 1.7.

1
e

g0 = KeC,/ (L.7)
Dénde:

q. = Es la cantidad de adsorbato retenido por unidad de masa adsorbente (mg/g).
K = Constante de equilibrio que indica la capacidad de adsorcién (mg/g).
n = Caracteriza la capacidad y la intensidad de adsorcion.

C., = Concentracion de adsorbato en solucién al equilibrio (mg/L).

., 1 L, . 1
La relacion — s un parametro de heterogeneidad, cuanto menor es —, mayor es la

heterogeneidad esperada. Sin esta entre uno y diez, esto indica un proceso de sorcion

favorable. Si n =1 entonces la particion entre las dos fases es independiente de la

., . 1 . . . . ., .
concentracion. Si el valor de —es inferior a uno, indica una adsorcidn normal. Pero si la

., 1 , . . . ., . . ,
relacion — esta por encima de uno indica una adsorcion cooperativa (Xingua, 2015).
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2. METODO

El proceso de experimentacion desarrollado a lo largo de este trabajo, se realiz6 en

diferentes etapas como se muestra de manera esquematica en la Figura 2.1.

(

Lavado y secado del
material zeolitico,
distribucion de
muestra

Clinoptilolita de Sonora (ZNS) *

(I
: o Irradiacion a 100 KGy
Clinoptilolita de Guerrero (ZNG) (ZNS100, ZNG100 y

ZNCh100)

Chabacita de Sonora (ZNCh) ‘

(1)
Obtenciébn de compositos zeolitica-carbon
activado con (ZNS) (ZNG) y (ZNCh)
e Tratamiento con alcohol furfurilico

e Calcinacion a 800°C

Pruebas de sorcidn 1. - (ZNS-CA) 4. - (ZNS100-CA)
e Cinética de sorcién 2. - (ZNG-CA 5. - (ZNG100-CA)
e |sotermas de sorcidon 3. - (ZNCh-CA) 6. - (ZNCh100-CA)

{

IR
Para ZNS-CA y ZNCh-CA
Con Cafeinay KT

Caracterizacion:

DRX, EDS, MEB, BET, TGA,
CIC, COT, IR de (1), (Il) y (Ill)

Figura 2.1 Diagrama del proceso experimental
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2.1 Materiales zeoliticos

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron 3 tipos de zeolitas naturales de tres regiones
diferentes de la Republica Mexicana previamente tamizadas, dos de ellas de tipo
clinoptilolita, una procedente de Sonora (malla 25) y otra de Guerrero (malla 40) y una
tercera de tipo chabacita de Sonora (malla 24), identificadas como ZNS, ZNG, y ZNCh

respectivamente.

2.1.1 Etapa |: Lavado previo de material zeolitico

Los materiales se molieron y tamizaron previamente, de cada uno se pesaron 30 g en
seguida se les afadieron aproximadamente 50 mL de agua desionizada, se agitaron, se
dejaron sedimentar y se separaron las fases, esta operacién se repiti6 tres veces.
Posteriormente el material solido se colocd en capsulas de porcelana y se dejaron secar
sobre una parrilla eléctrica a aproximadamente 50°C durante 2 horas. Después se metieron
en una mufla a 300°C durante 2 horas mas para lograr un secado total. Fueron identificados
como: ZNS-SC, ZNG-SC y ZNCh-SC respectivamente.

2.1.2 Etapa ll: Irradiacion de muestras

Una vez seco el material 10 g de cada muestra se sometieron a un campo de radiacion
gamma de Co-60 a una dosis de 100 KGy, en un equipo Transelektro con que cuenta el
ININ. Los materiales se identificaron como: ZNS100-SC, ZNG100-SC y ZNCh100-SC.

2.2 Etapa lll: Obtencién de compositos zeolita natural-carbdn activado

Los compositos se obtuvieron siguiendo el método descrito por Pradeep et al., (2009) de

acuerdo a la siguiente secuencia:
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2.2.1 Tratamiento con alcohol furfurilico

Se utilizaron 10 g de cada material zeolitico ZNS, ZNG, ZNCh, ZNS100, ZNG100 y ZNCh100
y se saturaron en una solucion de alcohol furfurilico al 80% en tolueno, se dejaron en
agitacion durante 24 h a temperatura ambiente donde el alcohol fungié como un precursor
del carbdén y el tolueno como solvente del alcohol furfurilico. Pasado este tiempo se
separaron las fases por centrifugacion y las muestras sélidas hiumedas se secaron al aire
libre con burbujeo de argdn y el remanente de alcohol furfurilico fue desechado en residuos

organicos.

2.2.2 Obtencion de compositos por calcinacion

Después de que el material zeolitico impregnado con alcohol furfurilico estuvo totalmente
seco se sometié a un tratamiento térmico, en un horno tubular con atmésfera de nitrégeno a
una temperatura inicial de 150°C durante 1 h, enseguida se increment6 a 800 °C a una

velocidad de 10 °C/min y se mantuvo asi durante 8 h.

El resultado de este proceso fueron los compositos que se identificaron como lo muestra la
Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Compositos obtenidos después de la calcinacion.

Compositos obtenidos
Sin irradiar Irradiados a 100KGy
1.- ZNS-CA 2.- ZNS100-CA
3.- ZNG-CA 4.- ZNG100-CA
5.- ZNCh-CA 6.- ZNCh100-CA

2.3 Caracterizacion de los materiales y compositos

Con la finalidad de conocer la morfologia, cristalografia, area superficial, asi como sus
componentes elementales, la caracterizacion se llevd a cabo tanto en los materiales

zeoliticos iniciales, irradiados y en sus distintos compositos (ZNS-SC, ZNG-SC, ZNCh-SC,
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ZNS100-SC, ZNSG100-SC, ZNCh100-SC, ZNS-CA, ZNG-CA, ZNCh-CA, ZNS100-CA,
ZNG100-CA y ZNCh100-CA) utilizando técnicas como las que se describen a continuacion.

2.3.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los diferentes materiales obtenidos se caracterizaron mediante el uso de un difractometro
Bruker D8 Discover acoplado a un tubo de rayos-X con anodo de Cu. El intervalo angular de
barrido fue entre 4 y 90° en escala 26. Asi mismo los datos obtenidos fueron comparados

con las tarjetas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para conocer la morfologia de los materiales se utilizé un microscopio electrénico de barrido
JEOL modelo JSM-5000LV. Se colocé la muestra en polvo en un portamuestras de aluminio
pulido a espejo, las muestra se fijaron sobre una gota de etanol, luego se recubrieron con oro

para aumentar la emision secundaria de electrones y prevenir la sobrecarga eléctrica.

2.3.3 Analisis semicuantitativo (EDS)

El analisis de la composicion elemental se realizé a las muestras antes y después de ser
modificadas, se colocaron las muestras sobre una cinta de cobre adherida al portamuestras
de aluminio, mediante una sonda acoplada al microscopio y bajo condiciones de vacio, dicho
andlisis se le realizo a cinco zonas diferentes del material.

2.3.4 Area especifica por (BET)

El &rea especifica de cada uno de los materiales zeoliticos se determind empleando la

técnica estandar de multipuntos de BET, con la ayuda de un equipo Bellsorp max Bel Japan.

Inc. a una temperatura de secado de 80 °C durante 2 horas en un ambiente de N..
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2.3.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para la determinacion de los termogramas de los diferentes materiales zeoliticos y
compositos fue utilizado un analizador TA Modelo de LLC asociado a un calorimetro SDT-
Q600 a una velocidad de calentamiento de 10°/minuto en un intervalo de temperatura de
ambiente (TA=25) a 800 °C.

2.3.6 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Este analisis se realiz6 a todas las muestras de los tres tipos de materiales zeoliticos
originales, irradiados, en sus distintos compositos y algunos de los sélidos remanentes
después de la obtencion de las isotermas de sorcion, la preparacién de cada muestra
consistié en obtener una pastilla de bromuro de potasio y una pequefia cantidad de muestra

que se coloco en un equipo Nicolet modelo 550 dentro de un intervalo de 450-4000 cm™.

2.3.7 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

El método utilizado para la determinacién de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) fue
el descrito en el informe de Garcia et al, (2001), el cual consisti6 en saturar 1g de cada
muestra (ZNCh-SC, ZNCh-CA, ZNCh100-SC, ZNCh100-CA, ZNG-SC, ZNG-CA, ZNG100-
SC, ZNS-SC, ZNS-CA y ZNS100-SC) con una solucién de acetato de amonio 1N durante 48
h, a 30 °C y agitacion constante.

Al término de este tiempo las fases se separaron por decantacién. Enseguida se realizaron
cinco lavados a la materia sélida con 20mL de etanol para retirar el exceso de NH,", de
nuevo el material sélido se puso en contacto con una solucién de cloruro de potasio 1N
durante 24hr, se decantd el sobrenadante y se sometido a un proceso de destilacion de
amonio. El volumen destilado se coloc6 en un matraz Erlenmeyer y se titul6 con una solucién

de HCI 0.01 N, el célculo de CIC se realiz6 con la ecuacién 2.1.

CIC =N X Vg X % X % (2.2)
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Dénde:

CIC = capacidad de intercambio catiénico.

N = normalidad de la solucién de HCI.

Vyc1 = volumen de HCI gastado en la titulacién (mL).
Ve = volumen del sobrenadante (mL).

a = volumen de alicuota destilada (mL).

p = peso de la muestra (g).

2.3.8 Carbén Organico Total (COT)

La determinacion de carbon orgénico total se realizé a los materiales zeoliticos de partida y a
todos los compositos obtenidos, para lo cual se pesaron entre 2 y 3 mg de cada muestra
previamente pulverizada, se colocaron en pequeiias capsulas de estafio cerradas para evitar
pérdida de material. Las muestras se colocaron en un equipo Thermo Scientific Flash 200
Organic Elemental Analyzer, y el tiempo de andlisis para cada muestra fue de 12 min.

2.4 Cinética de sorcion

2.4.1 Cafeina

Para obtener el estudio cinético de la cafeina se realizaron experimentos con los diferentes
tipos de compositos (ZNS-CA, ZNG-CA, ZNCh-CA, ZNS100-CA, ZNG100-CA y ZNCh100-
CA). Se pusieron en contacto 10mL de una solucion de 20 mg/L de cafeina en 0.05 g de
cada uno de los compositos a diferentes tiempos 0.083, 0.17, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 4, 6,
22, 24, 26, 46, 48 y 72 h, bajo condiciones de temperatura y agitacién constante de 30 °C y
100 rpm, cada uno de los experimentos se realizé por duplicado. Al término del tiempo de
contacto se separ6 la fase liquida de la sélida mediante filtracion. Las soluciones antes y
después de poner en contacto con el composito se cuantificaron empleando un

espectrofotébmetro de UV-Visible marca Perkin EImer modelo Lambda 35 de doble haz, a una
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longitud de onda de 273 nm; la curva de calibracion se prepar6 a concentraciones de 3, 6, 9,
12, 14,16y 18 mg/L.

2.4.2 Ketorolaco Trometamina (KT)

Para el siguiente estudio cinético se utilizaron Unicamente dos de los compositos sintetizados
que fueron ZNS-CA y ZNCh-CA tomando 0.04 g de estos en 10 mL de una solucién de
ketorolaco trometamina a concentracion de 40 mg/L a diferentes tiempos 0.83, 0.25, 0.50,
0.75, 1, 1.30, 2, 4, 6, 24, 48 y 72 h, a temperatura y agitacién constante de 30 °C y 100 rpm,
cada uno de los experimentos se realizé por duplicado. Al término del tiempo de contacto se
separ6 la fase liquida de la sélida mediante filtracién. Las soluciones antes y después de
poner en contacto se cuantificaron por UV-Visible a A= 323 nm empleando un
espectrofotdmetro de UV-Visible marca Perkin Elmer modelo Lambda 35 de doble haz, la

curva de calibracion se preparé a 2.5, 5, 10, 20, 25y 30 mg/L.

2.5 Isotermas de sorcién

2.5.1 Cafeina

Con la finalidad de conocer la capacidad maxima de sorcién de cafeina en los compositos
obtenidos (ZNS-CA, ZNG-CA, ZNCh-CA, ZNS100-CA, ZNG100-CA y ZNCh100-CA) se
realizaron experimentos de tipo lote poniendo en contacto 0.05 g de dichos materiales, en
viales de vidrio en contacto con 10 mL de soluciones de cafeina a concentraciones de 5, 20,
60, 100 y 150 mg/L. Las muestras fueron colocadas en un bafio a temperatura de 30 °C y
100 rpm durante 49 h (tiempo de equilibrio). Posteriormente la cuantificacion de la cafeina se
realizd por espectrofotometria UV-Visible a A =323 nm, los experimentos fueron realizados

por duplicado.
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2.5.2 Ketorolaco trometamina (KT)

Para evaluar la capacidad maxima de sorcién de KT en los compositos de ZNS-CA y ZNCh-
CA se realizaron experimentos de tipo lote poniendo en contacto 0.04 g de dichos materiales
en viales de vidrio, en 10 mL de soluciones de KT a concentraciones de 5, 10, 30 y 60 mg/L.
Las muestras fueron colocadas en un bafio a temperatura de 30 °C y 100 rpm durante 48 h
(tiempo de equilibrio). Posteriormente para la cuantificacion del KT se sigui6é el mismo
procedimiento por espectrofotometria UV-Visible, como se mencioné anteriormente, los

experimentos fueron realizados por duplicado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Etapa I: Lavado y secado del material zeolitico

La Figura 3.1 muestra los tres materiales zeoliticos resultantes después de ser lavados y

secados, con las cantidades iniciales de cada material.

ZNS-SC ZNG-SC ZNCh-SC

Figura 3.1. Materiales zeoliticos acondicionados

3.2 Etapa ll: Irradiacion de muestras
En la figura 3.2 se presentan los mismos materiales después de someterse a radiacion

gamma a una dosis de 100 KGy en los que no se aprecia alguna diferencia notable de color

o tamanfo.
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ZN100-SC ZNG100-SC ZNCH100-SC

Figura 3.2. Materiales zeoliticos después de la irradiacion

3.3 Etapa lll: Obtencidén de compositos zeolita natural-carbon activado

3.3.1 Tratamiento con Alcohol furfurilico y calcinacién a 800 °C

En la Figura 3.3 se presenta todos los compositos tanto para los que no fueron irradiados
(Figura 3.3a) como para los irradiados (Figura 3.3b) en los que se observa un producto de
color negro los cuales fueron identificados como: ZNS-CA, ZNG-CA, ZNCh-CA, ZNS100-CA,
ZNG100-CA y ZNCh100-CA.

ZNS-CA ZNG-CA ZNCh-CA ZNS100-CA ZNG100-CA ZNCh100-CA

Figura 3.3. Compositos Zeolita natural-Carb6n activado
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3.4 Caracterizacion

3.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las Figura 3.4 muestra los patrones de difraccion de la ZNS-SC, ZNS-CA y carbon activado
(CA). En esta Figura se presenta en la parte inferior el espectro DRX del material zeolitico
que contiene las reflexiones mas caracteristicas de una clinoptilolita (ZNS-SC), (dngulos de
9.5, 21, 22.5, 30, 32, 36.5 de la escala 2 8) de acuerdo con Pradeep, (2009), también en la
parte superior derecha a manera de comparacion se incluye la tarjeta de una clinoptilolita
JCDPS (T391383). Al obtener el composito (ZNS-CA) correspondiente se observa la pérdida
de cristalinidad del material zeolitico para formase un material amorfo que si se compara
este composito con el difractograma de carbén activado (CA) se observa la correspondencia

de un material amorfo carbonoso.
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Figura 3.4. Difraccion de rayos-X de las muestras: ZNS-SC, ZNS-CA y CA.
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La Figura 3.5 muestra los patrones de difraccion de la ZNG-SC, ZNG-CA y carbon activado
(CA). En la parte inferior se presenta el espectro de DRX del material zeolitico que contiene
las reflexiones més caracteristicas de una clinoptilolita (ZNG-SC), (angulos de 9.5, 21, 22.5,
30, 32, 36.5 de la escala 2 8) de acuerdo con Pradeep, (2009) en la parte superior derecha a
manera de comparacion se incluye la tarjeta de una clinoptilolita JCDPS (T391383). Al
obtener el composito ZNG-CA se observa la pérdida de cristalinidad del material zeolitico al

formase un material amorfo y si es comparado este composito con un difractaograma de

carbdn activado (CA) se observa la correspondencia de un material amorfo carbonoso.

— T
Clnoiioln=

400 o

300 4

200

intensidad (u.a.)

100

[5F]

-
o

Figura 3.5 Difraccion de rayos-X de las muestras: ZNG-SC, ZNG-CA y CA.

La Figura 3.6 muestra los patrones de difraccion de la ZNCh-SC y ZNCh-CA y carb6n
activado (CA). En la parte inferior de la Figura se presenta el espectro de DRX del material
zeolitico (ZNCh-SC) y en la parte superior derecha a manera de comparacion se incluye la
tarjeta de una chabacita JCDPS (T34-0137). Al obtener el composito correspondiente
(ZNCh-CA) se observa la pérdida de cristalinidad del material zeolitico formandose un
material amorfo, que si es comparado con un difractaograma de carbén activado (CA) se
observa la correspondencia de un material amorfo carbonoso.
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Figura 3.6 Patrones de difraccién de rayos-X de las muestras: ZNCh-SC, ZNCh-CA y CA.

3.4.2 Estudio morfoldgico de los materiales por MEB

3.4.2.1 ZNS

La Figura 3.7 retne las micrografias a 10,000 aumentos, aunque en algunos casos solo se
pudo obtener la imagen a 5000 aumentos. Las imagenes 3.7a y 3.7c representan el material
sin ser modificado (ZNS-SC y ZNS100-SC), que revelan tamafios de particula heterogénea y
amorfa (0.5 a 1um) con una superficie rugosa caracteristica de los materiales con mayor
contenido de calcio, segun lo reportado por Pradeep, (2009). Las imagenes 3.7b y 3.7d
muestran los compositos (ZNS-CA y ZNS100-CA) los cuales son similares al el material

zeolitico de partida.
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Figura 3.7 Materiales a) ZNS-SC; b) ZNS-CA; ¢) ZNS100-SC; d) ZNS100-CA

3.4.2.2 ZNG

En la Figuras 3.8 se presentan las micrografias a 10,000 aumentos, aunque en algunos
casos se pudo obtener la imagen a 15,000 y 5,000 aumentos. Las imagenes 3.8a y 3.8c son
del material sin ser modificado que revelan tamafios de particula heterogénea y amorfa con
una superficie rugosa. Las imagenes b) y d) muestran los compositos (ZNG-CA y ZNG100-

CA) en donde cuales no se observan cambios significativos al material zeolitico de partida.
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Figura 3.8 Materiales a) ZNG-SC; b) ZNG-CA; ¢) ZNG100-SC; d) ZNG100-CA.

3.4.2.3 ZNCh

Las Figura 3.9 muestra la morfologia de los materiales provenientes del material zeolitico
chabacita de Sonora (ZNCh) obtenidos a 10,000X por MEB. Las imagenes del material sin
ser modificado (Figuras 3.9 a, ¢) revelan tamafios de particula heterogénea y amorfa con una
superficie rugosa. Las imagenes b) y d) muestran los compositos (ZNCh-CA y ZNCh100-CA)
obtenidos los cuales se puede observar que no presentan un cambio en comparacion de las

imagenes a) y ¢) que fueron los materiales de partida.
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Figura 3.9 Materiales a) ZNCh-SC; b) ZNCh-CA; ¢) ZNCh100-SC; d) ZNCh100-CA.

3.4.3 Anélisis semicuantitativo (EDS)

En la Tabla 3.1 se resumen los porcentajes del analisis elemental puntual de los distintos
materiales zeoliticos y compositos. En todos se encuentra Si y Al, lo que demuestra la
permanencia de aluminosilicatos en la estructura de los materiales, aun después de ser
formados los compositos, los cuales son el componente principal en la estructura del

tetraedro en la zeolita.

Los materiales zeoliticos y compositos de Sonora tiene un mayor contenido de calcio
(Ca>K>Mg>Na), esta relacion se mantiene tanto como para ZNS-SC, ZNS-CA, ZNS100-SC
y ZNS100-CA. Mientras que para el material del Estado de Guerrero (ZNG) el elemento que
se encuentra en mayor porcentaje es el potasio (K>Ca>Mg>Na) para ZNG-SC, ZNG100-SC
y ZNG100-CA, pero para ZNG-CA la relaciéon cambia pero no cambia significativamente

(Ca>K>Mg>Na). La chabacita contiene una mayor cantidad de calcio que magnesio, potasio
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y sodio (Ca>Mg>K>Na), conservandose esta relacion en cada una de las etapas de su

estudio, indicando que no existe un cambio en su composicion.

Los datos antes mencionados son validados por lo reportado por Leyva-Ramos, (2004) quien
indica que los iones intercambiables cominmente encontrados en las zeolitas son Na, K, Ca
y Mg, la relacion Si/Al reportada por este mismo autor es de 4.98. La relacion SI/Al de los
materiales provenientes de ZNG y ZNCh se encuentran en un rango de 4-6% lo que
demuestra que es un material zeolitico de alto contenido de silice, y los derivados de ZNS en
un intervalo de 3-4 lo que demuestra que es un material zeolitico de bajo contenido de silice
(Polatoglu, 2005).
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Tabla 3.1 Composicion elemental de los materiales empleados

% Elemental Si/Al
Material Na Mg Al Si K Ca

ZNS

ZNS-SC 0.52+ 0.07 0.90 + 0.06 711 £ 0.11 | 30.99 £ 0.27 1.36 £ 0.07 | 2.60 £ 0.09 4.36

ZNS-CA 0.49 + 0.06 0.82 + 0.05 6.47 + 0.10 28.19 + 0.25 1.12 + 0.06 2.25 + 0.07 4.36

ZNS100-SC 0.42 + 0.08 1.10 = 0.06 7.78 £ 0.12 29.96 + 0.26 1.15 = 0.07 2.60 = 0.09 3.85

ZNS100-CA 0.34 £ 0.05 0.95 + 0.05 7.35 + 0.10 26.25+ 0.24 1.06 = 0.06 2.32 + 0.08 3.57
ZNG

ZNG-SC 0.06 + 0.05 0.71 + 0.05 5.05 + 0.09 26.20 + 0.24 4.08 + 0.09 1.48 = 0.07 5.19

ZNG-CA 0.06 + 0.06 0.84 + 0.06 4.77 = 0.10 24.46 + 0.25 3.22 + 0.10 3.29 + 0.16 5.13

ZNG100-SC 0.14 + 0.06 0.88 + 0.06 6.20 + 0.10 32.00 + 0.26 527 + 0.11 1.56 = 0.08 5.16

ZNG100-CA 0.06 £ 0.05 0.85 + 0.05 6.19 + 0.10 28.16 + 0.24 4.25 + 0.06 1.38 = 0.08 4.55
ZNCh

ZNCh-SC 0.70 £ 0.07 1.58 £ 0.07 7.00x 0.12 2391+ 0.25 1.43 £ 0.08 2.34+ 0.07 3.42

ZNCh-CA 0.65+ 0.06 1.42 + 0.06 5.96 + 0.10 20.67 + 0.23 1.19 = 0.06 1.83 = 0.07 3.47

ZNCh100-SC 0.66 + 0.06 1.59 + 0.06 6.85 + 0.10 23.26 + 0.22 1.25 = 0.05 2.10 = 0.07 3.40

ZNCh100-CA 0.80 +0.06 1.38 = 0.06 6.90 + 0.10 23.07 + 0.20 1.36 = 0.06 2.04 + 0.16 3.34
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3.4.4 Area especifica (BET)

3.4.4.1 ZNS

En la Tabla 3.2 se comparan los valores de &rea especifica del material zeolitico original
ZNS-SC y sus respectivos compositos. Se observa la semejanza entre los valores de area
especifica del material zeolitico de partida antes y después de ser irradiados ~25 (m?/g),
mientras que al ser modificados el &rea superficial disminuye considerablemente pasando a
10.38 m%/g (ZNS-CA) y 16.61 m?/g (ZNS100-CA) esta disminucion es posible que se deba a
la presencia de carbdén en la superficie externa del mineral, el cual impide la entrada del
nitrégeno utilizado en la medicion a los sitios de sorcién del mineral y por lo tanto se observa
esta disminucién. El valor de ZNS-SC es semejante al valor de otras zeolitas como el
reportado por Xingu (2015) que es de 29.6 m?/g. Segln Arcoya et al (1994) es de 51 m?/g,
incluso para el material ZNS-CA es similar al valor reportado por Chmielewska (2006) para

una zeolita de tipo clinoptilolita de Eslovaquia, que fue carbonizada y es de 15.85 m%qg.

Tabla 3.2 Area especifica de los materiales zeoliticos ZNS

Material S (m“/g)

ZNS-SC 25.023

ZNS-CA 10.38
ZNS100-SC 24.68
ZNS100-CA 16.61

3.4.4.2. ZNG

En la Tabla 3.3 se muestra el area especifica del ZNG-SC, ZNG100-SC y del material
zeolitico modificado ZNG-CA y ZNG100-CA en los cuales se puede observar un
comportamiento contrario al caso del material zeolitico derivado de ZNS, donde el area

especifica aumenta al ser modificada con carbon y no disminuye como debia esperarse.
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3.4.4.3 ZNCh

Tabla 3.3 Area especifica de los materiales zeoliicos ZNG

Material S (m?/g)

ZNG-SC 17.94

ZNG-CA 24.09
ZNG100-SC 18.81
ZNG100-CA 20.15

disminuy6 a 19.06 m?/g.

Tabla 3.4 Area especifica de los materiales zeoliicos ZNCh

Material S (m?/g)
ZNCh-SC 30.65
ZNCh-CA 16.55

ZNCh100-SC 26.39
ZNh100-CA 19.06

3.4.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la Tabla 3.4 se presentan los datos del area especifica de ZNCh-SC, ZNCh-CA
ZNCh100-SC y ZNCh100-CA, en donde el material ZNCh-SC presenta un &rea de 30.65
m?/g. Después de su modificacion este valor disminuyo a 16.55 m%*g (ZNCh-CA). Sin
embargo, cuando se someti6 solo a irradiacion este valor es parecido al inicial 26.39 m?/g
(ZNCh100-SC) y al ser irradiado y ademas calcinado (ZNCh100-CA) su valor también

Los valores de area superficial son muy similares al reportado por Herndndez (2010) que es

de 30.8 m?g, pero es mas pequefio que el reportado (202 m?/g) por R. Leyva-Ramos (2010).

A continuacion se presentan los termogramas de los 3 materiales zeoliticos y sus compositos

utilizados en este trabajo, observando la pérdida de masa entre cada material. Los estudios
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de deshidratacion de la zeolita son esenciales para conocer su comportamiento de sorcion y

catélisis, asi como su efecto de tamiz molecular (Xingu, 2013).

En la Figura 3.10 se comparan los termogramas de los materiales zeoliticos iniciales y los
compositos sin irradiacion previa, para el caso de los materiales zeoliticos (ZNS-SC, ZNG-
SC y ZNCh-SC) las pérdidas de masa son graduales y constantes hasta una temperatura de
700 °C cuyos valores se muestran en la Tabla 3.5. En la misma Figura se presentan los
compositos (ZNS-CA, ZNG-CA y ZNCh-CA) donde claramente la pérdida de peso total
mostrada al final de cada termograma es menor debido a que ya han pasado por un proceso

de deshidratacién al ser formados los compositos por calcinacion.
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Figura 3.10. Termogramas de los materiales zeoliticos y antes de su modificaciéon (-SC) y los
compositos (-CA).

La Tabla 3.5 presenta las pérdidas de agua en los materiales zeoliticos, se puede observar
gue la mayor pérdida de masa en los materiales sin calcinar se encuentran en un valor de 9-
16%, en los seis materiales la mayor pérdida se encuentra en un intervalo de los 50-360 °C
gue corresponde a dos de las etapas de deshidratacion que son al agua fuertemente unida al
material, pero principalmente al agua débilmente unida. Si se comparan los resultados de

pérdida de masa de los materiales zeoliticos utilizados en este trabajo con lo sefalado por
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Tsitsilvili (1991) se observa similitud en el nimero y porcentaje de pérdidas de masa, aunque

los intervalos varien un poco.

Tabla 3.5 Pérdidas de agua de los materiales zeoliticos y compositos

Muestra % Pérdida % Total

TA-60°C | 50-360°C | 360-700°C

ZNS-SC 0.81 6.16 2.52 9.49
ZNG-SC 1.19 6 2.25 9.44
ZNCh-SC 1.64 12.59 1.69 15.92

Con respecto a los compositos de ZNS100-CA y ZNG100-CA su pérdida de masa total fue

del 1 %, lo cual mostré la pérdida cristalina del material zeaolitico.

3.4.6 Capacidad de Intercambio Cationico (CIC)

La Tabla 3.6 presenta los resultados obtenidos del procedimiento que se realizé para
determinar el CIC para el material zeolitico y compositos mediante destilacion de amonio. La
CIC gue se obtuvo en este trabajo para la clinoptilolita se encuentra en un intervalo de 1.5 a
2.77 meg/g y que estan en acuerdo con lo reportado en la literatura, valores reportados por
Breck, et al. (1974) y Mumton (1999) son de 2.25 meq/g y Ackley et al., (1991) de 2.109
meg/g. Mientras que para un material zeolitico con un 56% de clinoptilolita, que ha sido
expuesto a radiacion gamma presenta un valor de 1.27 meqg/g segun lo reportado por
Moraetis (2007) siendo un valor semejante a los de este trabajo.

La diferencia de CIC entre los materiales podria deberse a la composicién del mineral. La
CIC para ZNCh-SC fue 3.54 meq/g que es un valor mayor al reportado en la literatura por
Leyva Ramos et al. (2010) quién reporta un valor de 2.5 meq/g mientras que Gennaro et al.

(2003) encontrd un valor de 2.7 y 3.28 meqg/g en dos chabacitas de diferente origen en ltalia.
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Los materiales zeoliticos naturales y zeoliticos naturales irradiados, no presentan una
diferencia significativa en este analisis, por lo que se puede decir que el proceso de
irradiacion no afecta en el valor de su CIC. Sin embargo, se puede apreciar una disminucion
a casi 0 de la CIC en los compositos. La determinacion de CIC para los compositos de
ZNS100-CA y ZNG100-CA no se realiz6 al observarse que en la prueba para ZNCh100-CA

no se obtuvo un valor significativo.

Tabla 3.6. Capacidad de intercambio catiénico de los materiales zeoliticos y compositos

) CIC
Material
(meq/g)
ZNS-SC 2.33
ZNS-CA 0.05
Zeolita de Sonora
ZNS100-SC 2.77
ZNS100-CA -
ZNG-SC 15
ZNG-CA 0.08
Zeolita de Guerrero
ZNG100-SC 1.73
ZNG100-CA -
ZNCH-SC 3.54
ZNCh-CA 0.07
Chabacita de Sonora
ZNCh100-SC 3.4
ZNCh100-CA 0.033

3.4.7 Carbon Organico Total (COT)

El andlisis cuantitativo de carbono en todas las muestras se presenta en la Tabla 3.7 donde
es posible observar que el contenido de carbono en los compositos, tal como se observa
para ZNS-SC con respecto a ZNS-CA. En todos los casos el contenido de carbono se
incrementa. Esto se puede atribuir a la concentracion del precursor utilizado en la sintesis,
en el cual la pérdida del mismo no fue significativa al ser expuesto a altas temperaturas
(Pradeep et al., 2009)
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Tabla 3.7 Contenido de carbono orgénico en el material zeolitico y compositos.

Material Contenido de carbono
(%)
ZNS-SC 519
ZNS-CA 10.12
ZNS100-SC 028
ZNS100-CA 912
ZNG-SC 520
ZNG-CA 239
ZNG100-SC 024
ZNG100-CA 3712
ZNCh-SC 033
ZNCh-CA 10.06
ZNCh100-SC 092
ZNCh100-CA 10.64

3.4.8 Espectroscopia (IR)

En la Figura 3.11 se hace la comparacién de los espectros de IR de los materiales zeoliticos
antes y después de su modificacion. En ella se observan de acuerdo a Gianneto et al.,
(1990) y Flanigen y Khatami (1971) vibraciones internas que se identifican en un intervalo de
400-500 cm™ correspondientes a un modo de flexion T-O, también las bandas entre 578 y
506 cm™ pueden ser asociadas con los anillos de 6 miembros. Estas vibraciones las
presentan tanto el material ZNS y ZNS100, mientras que como lo sefialan Pradeep et
al.(2009) para el caso de los compositos como ZNS-CA y ZNS100-CA se observa que las
vibraciones a ~ 1054 y 468 cm™ se deben a vibraciones de flexiones y estiramientos
asimeétricos de enlaces Si-O o Al-O de la estructura de la clinoptilolita, el pequefio pico a 580

cm™ se considera que se debe a los enlaces externos de los tetraedros.
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Figura 3.11. Espectros de IR de ZNS en sus diferentes etapas del proceso

La Figura 3.12 compara los espectros de IR de los materiales zeoliticos antes y después de
su modificacion de ZNG. En esta Figura se observan los mismos resultados que en caso

anterior.
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Figura 3.12. Espectros de IR de ZNG en sus diferentes etapas del proceso
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La Figura 3.13 presenta los espectros de IR de los materiales zeoliticos antes y después de
su modificacion de ZNCh y aunque tiene una estructura diferente presenta el mismo patron

de reflexiones.
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Figura 3.13 Espectros de IR de ZNCh en sus diferentes etapas del proceso

3.5 Cinéticas de sorcioén

3.5.1 Cuantificacion de cafeina

En la Figura 3.14a se muestra el espectro UV-Visible de una solucién acuosa de 12 mg/L de
cafeina, empleando un valor de longitud de onda de 273 nm utilizado en las mediciones de
concentracion del farmaco. Y la Figura 3.14b es la curva de calibracion obtenida para la
determinacion de concentracion de las soluciones antes y después del tiempo de contacto

con los compositos.
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Figura 3.14. Espectro de absorcion UV/Visible de la cafeina (a); Curva de calibracion para la

cuantificacién de cafeina (b).

3.5.2 Cinética de sorcion de cafeina en ZNS

Las Figuras 3.15 a) y ¢) muestran los resultados de la cinética de remocién con respecto al
tiempo de contacto para los compositos ZNS-CA y ZNS100-CA. En las Figuras 3.15 b) y d)
se presentan los ajustes de los modelos cinéticos de Lagergren y Ho-McKay de la remocién
de cafeina con los compositos ZNS-CA y ZNS100-CA. En la grafica 3.15b se puede observar
un proceso de sorcion lento llegando al equilibrio a las 26 h de contacto con una capacidad
de sorcion de 1.3 mg de cafeina/g. Mientras que para el composito ZNS100-CA presentado
en la grafica 3.15d se puede observar una interaccibn mas répida entre la cafeina y el
material, alcanzando en poco tiempo el equilibrio a partir de las 15 h de contacto, aunque

con una ligera disminucién de su capacidad de sorcion (1 mg de cafeina/g).
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Figura 3.15 Comportamiento cinético de cafeina en ZNS-CA (a), sus ajustes a los modelos
de Lagergren y Ho-McKay (b); Comportamiento cinético de cafeina en ZNS100-CA (c), su
ajuste a los modelos de Lagergren y Ho-McKay(d).

La Tabla 3.8 contiene los valores calculados en los ajustes de los datos experimentales a los
modelos matematicos. El valor del coeficiente de correlacion entre ambos compositos es
muy similar. Sin embargo, para el composito ZNS-CA muestra una mayor correlacion con el
modelo de Lagergren lo que representa la adsorcion fisica, pero el valor de la constante de
sorcion para la cafeina en el modelo de Ho-McKay describe una mayor rapidez de sorcion. El
composito ZNS100-CA contiene un coeficiente de correlacion més alto para el modelo de
pseudo segundo orden y comprobandose en su grafica como se ajusta mejor a los datos. En
ambos compositos se puede concluir que el proceso de sorcidn se lleva a cabo por medio de
una reaccion de quimisorcién (Hameed et al., 2008).
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Tabla 3.8 Pardmetros de ajuste de los modelos de cinética ZNS

Cafeina
Material Lagergren Ho-McKay
R =0.99 R =0.98
= 1.24 (mg/L e=1.40 (mg/L
ZNS.CA q (mg/L) q (mg/L)
K.=0.21 (h™) K=0.17 (g/mg h)
R =0.85 R =0.92
.= 0.98 (mg/L «=1.03 (mg/L
ZNSL100-CA q (mg/L) q (mg/L)
K.=0.50 (h™) K= 0.75 (g/mg h)

3.5.3 Cinética de sorcién de cafeina en ZNG

Las Figuras 3.16 a) y ¢) muestran los resultados de la cinética de remocién con respecto al

tiempo de contacto para los compositos derivados de la zeolita del Estado de Guerrero
(ZNG-CA y ZNG100-CA respectivamente). En las Figuras 3.16b y 3.16d se presenta el
proceso de cinética de sorcion de la cafeina con ayuda de compositos, donde se puede

observar en ambas graficas un proceso lento, en la gréfica 3.16b correspondiente al

composito ZNG-CA donde se observa que se alcanza el equilibrio a las 48 h, con un maximo

de adsorciéon de 2.5 mg de cafeina/g, en cuanto al composito ZNG100-CA mostrado en la

grafica 3.16d se observa un proceso de adsorcion mas rapido que el composito sin irradiar,

alcanzando el equilibrio a las 22 horas con un valor de sorcion de 2.35 mg/g.
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Figura 3.16 Comportamiento cinético de cafeina en ZNG-CA (a), su ajuste a los modelos de

Lagergren y Ho-McKay (b); Comportamiento cinético de cafeina en ZNG100-CA (c), su

ajuste a los modelos de Lagergren y Ho-McKay (d).

La Tabla 3.9 muestra los valores de los ajustes de los puntos experimentales a los modelos

matematicos y se observa una mayor correlaciéon con el modelo de pseudo segundo orden

Ho-McKay, este representa la quimisorcién o adsorcién quimica en una monocapa en la
superficie (Murillo et al., 2011).
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Tabla 3.9 Parametros de ajuste de los modelos de cinética ZNG

Cafeina
Material Lagergren Ho-McKay
R =0.90 R =0.93
ZNG-CA Je= 2.61 (Mg/L) ge= 2.61 (mg/L)
K.=0.15 (h™) K= 0.07 (g/mg h)
R =0.92 R=0.94
ZNGLO0-CA Je= 2.36 (Mg/L) (e = 2.70 (Mg/L)
K.=0.15 (h™) K= 0.07 (g/mg h)

3.5.4 Cinética de sorcion de cafeina en ZNCh

En las Figuras 3.17a y 3.17c se observan los resultados de la cinética de remocién de la

cafeina a una concentracion inicial de 20 mg/L a diferentes tiempos de contacto de los
compositos ZNCh-CA y ZNCh100-CA respectivamente. En las gréficas 3.17 b) y d) se

observa un proceso lento de sorcion, en la Figura 3.17b se alcanza el equilibrio a las 46 h y

no presenta mayor sorcion alcanzando 1.7 mg de cafeina/g de composito.y en la Figura

3.17d se observa que se llega al equilibrio a las 72 h y alcanza hasta 1.9 mg de cafeina/g.
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Figura 3.17 Comportamiento cinético de cafeina en ZNCh-CA (a) sus ajustes a los modelos

de Lagergren y Ho-McKay (b); Comportamiento cinético de cafeina en ZNCh100-CA (c) y
ajustes a los modelos de Lagergren y Ho-McKay (d).

La Tabla 3.10 presenta los valores calculados en los ajustes, se observa que a pesar de que

los valores de los coeficientes de correlacién son parecidos se obtiene un mejor ajuste de los

puntos experimentales al modelo de Ho-McKay para los compositos ZNCh-CA y ZNCh100-
CA, el cual indica una reaccién con mecanismo de quimisorcion (Xingu, 2015).
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Tabla 3.10 Parametros de ajuste a los modelos de cinética ZNCh

Cafeina
Material Lagergren Ho-McKay

R =0.96 R =0.98
ZNCh-CA ge= 1.67 (mg/L) ge= 1.93 (mg/L)
K.=0.138 (h™) K = 0.08 (g/mg h)

R =0.97 R =0.98
ZNCh100.CA ge=1.87 (mg/L) ge=2.27 (Mmg/L)
K.=0.07 (h™) K = 0.03 (g/mg h)

3.5.5 Cinética de sorcién de KT

3.5.6 Cuantificacion de KT

A continuacién se muestra en la Figura 3.18a el espectro de absorcién UV/Visible del
ketorolaco trometamina, utilizando un valor de longitud de onda de 322 nm para las
mediciones a las diferentes concentraciones. Mientras que la figura 3.18b se presenta la
curva de calibracion para determinar las concentraciones de las soluciones antes y después
del proceso de sorcion de KT en los materiales empleados.
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Figura 3.18. Espectro de absorcion UV/Visible del KT (a); Curva de calibracion para la

cuantificacion de KT (b).
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A continuaciéon en las Figuras 3.19a y 3.19c se muestra el comportamiento cinético de

remocién de ketorolaco trometamina con respecto al tiempo de contacto para los compositos

ZNS-CA y ZNCh-CA, también se incluyen sus ajustes a los modelos cinéticos de Lagergren y
Ho-McKay. Para la Figura 3.19b (ZNS-CA) se puede observar un proceso de sorcién lento
llegando al equilibrio a las 22 horas alcanzando un méximo de remocién de 0.62 mg de

cafeina/g. Mientras que para el composito ZNCh-CA presentado en la Figura 3.19d se

observa un equilibrio a partir de las 48 h de contacto observandose una capacidad de

sorcion superior a la del composito ZNS-CA, siendo este de hasta 1 mg de cafeina/g.
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Figura 3.19 Comportamiento cinético de KT en ZNS-CA (a), su ajuste a los modelos de
Lagergren y Ho-McKay (b); Comportamiento cinético de KT en ZNCh-CA (c), su ajuste a los
modelos de Lagergren y Ho-McKay (d).
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La Tabla 3.11 contiene los valores calculados en los ajustes para los compositos ZNS-CA y
ZNCh-CA los valores del coeficiente de correlacion en ambos materiales son mas altos en el
modelo de Ho-McKay y las curvas lo muestran, por lo que se puede decir que el proceso de
sorcion se lleva a cabo a través de un proceso de quimisorcion (Hameed et al., 2008).

Tabla 3.11 Pardmetros de ajuste de los modelos de cinética con KT

Material Lagergren Ho-McKay
R =0.90 R =0.93
ZNS-CA ge = 0.54 (mg/L) ge = 0.58 (mg/L)
K.=0.27 (h™) K = 0.62 (g/mg h)
R=0.85 R =0.92
ZNCh-CA ge = 0.95 (mg/L) ge =1 (mg/L)
K. =0.29 (h™) K = 0.43 (g/mg h)

3.6 Isoterma de sorciéon de cafeina

Una vez que se concluyd el proceso cinético y se conoce la maxima capacidad de sorcion de
los compositos, se procedié a determinar las isotermas de sorcion, en donde se evalud el
efecto de la concentracion con respecto a la cantidad del adsorbato en el adsorbente en
funcion de la concentracidon a temperatura constante de 30°C basada en la literatura, un
tiempo de 49 h (equilibrio cinético) y a una concentracion inicial de 200 mg/L para cada uno
de los compositos empleados para la cafeina, permitiendo identificar las mejores condiciones
para una maxima remocion de éste farmaco a partir de los compositos zeolita natural-carbon
activado. Asi mismo los datos obtenidos fueron ajustados a los modelos matematicos de
Langmuir y Freundlich, esta comparacion dio a conocer el comportamiento del sistema en el

proceso de adsorcion.

3.6.1 Isoterma de sorciéon de ZNS

En la Figura 3.20 se muestran el comportamiento de la isoterma de sorcion de cafeina con el

composito ZNS-CA. En la Figura 3.20a se puede observar que el composito ZNS-CA sorbe
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una cantidad de 3.6 mg/g lo que corresponderia a un 11 % de la solucion inicial. En la misma

Figura también se presentan los ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich.
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La Figura 3.21 muestra el comportamiento de la isoterma de sorcion de cafeina por el
composito ZNS100-CA, donde se puede observar una cantidad sorbida de 3.1 mg/g lo que
corresponderia a un 10% de la concentracion inicial, también presenta los ajustes realizados
a los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich.
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En la Tabla 3.12 se presentan los valores obtenidos en cada uno de los ajustes, para los
compositos formados por la clinoptilolita de Sonora. El composito ZNS-CA presenta una
mejor correlacion con el modelo de Freundlich, indicando en el composito la formacion de
multicapas en superficies heterogéneas. Mientras que para el composito ZNS100-CA
presenta un mejor coeficiente de correlacion para el modelo de Langmuir indicando la
formacion de una monocapa en la superficie, ademas esta isoterma considera que todos los

sitios de adsorcién tienen afinidades iguales para la cafeina (Valdez, 2013).

Tabla 3.12. Parametros obtenidos de ajuste de isotermas de ZNS-CA y ZNS100-CA

_ Langmuir Freundlich
Material
Jo(mg/g) |b(L/mg)| R |Kg(mg/g)| n 1/n R
ZNS-CA 5.69 0.01 0.96 0.30 1.96 | 0.51 | 0.99
ZNS100-CA 2.84 0.17 0.95 0.79 3.69|0.27 | 0.94

3.6.2 Isoterma de sorcidon de ZNG

En la Figura 3.22 se muestra el comportamiento de la isoterma de sorcion de cafeina por el
composito ZNG-CA. En la Figura 3.22a se observa que la cantidad de cafeina sorbida por el
composito ZNG-CA alcanza 4.7 mg/g que corresponderia a un 13% de una concentracion
inicial de 200 mg/L. También se muestran los ajustes a los modelos de Langmuir y

Freundlich.
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En la Figura 3.23 se muestran los resultados del comportamiento de remocion de cafeina por
el composito ZNG100-CA. La Figura 3.23a se observa que la cantidad sorbida alcanza 6.5
mg/g que corresponderia a un 21%. Ademas en esta misma Figura se incluyen los ajustes a

los modelos mateméticos de Langmuir y Freundlich.
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En la Tabla 3.13 se muestran los valores en cada uno de los ajustes, para los compositos
formados por la clinoptilolita proveniente de Guerrero (ZNG-CA y ZNG100-CA). El composito
ZNG-CA presenta una mejor correlacion con el modelo de Langmuir (R?=0.99) indicando la
formacion de una monocapa en la superficie. Mientras que para el composito ZNG100-CA el
factor de correlacion es el mismo en ambos modelos (R?*=0.96) pero al observar las curvas
(Figura 3.23b y ¢) se pude decir que la curva se asemeja al modelo de Freundlich que indica

la formacién de multicapas en superficies heterogéneas.

Tabla 3.13 Parametros obtenidos de ajuste de isotermas de ZNG-CA y ZNG100-CA

_ Langmuir Freundlich
Material
Jo (mg/g) | b (L/mg) R Kt (mg/qg) n 1/n R
ZNG-CA 4.65 0.14 0.99 1.32 3.81 0.26 0.97
ZNG100-CA 6.70 0.043 0.96 1.04 2.75 0.36 0.96

3.6.3 Isoterma de sorciéon de ZNCh

A continuacion en la Figura 3.24 se muestran los resultados del comportamiento de sorcion
del composito ZNCh-CA. La Figura 3.24a se observa que alcanza una cantidad sorbida de
5.7 mg/g que corresponderia a 18% de una concentracién inicial de 150 mg/L En la misma

Figura se muestran los ajustes a los modelos matematicos de Freundlich y Langmuir.
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Figura 3.24. Isoterma en funcion de la concentracion de cafeina en ZNCh-CA (a) y sus

ajustes Langmuir (b) y Freundlich(c).

En la Figura 3.25 se observa el comportamiento de la isoterma de sorcion de cafeina por el
composito ZNCh100-CA. En la Figura 3.25a la cantidad sorbida que alcanza 5 mg/g. que
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corresponderia a un 16% de la concentracion inicial, y los ajustes a los modelos matematicos

de Langmuir y Freundlich.
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En la Tabla 3.14 se presentan los valores de los ajustes realizados a los compositos

provenientes de la zeolita chabacita de Sonora en donde para ambos compositos el mejor
ajuste fue para el modelo de Freundlich, para ZNCh-CA R=0.96 y para ZNCh100-CA con
R=1.0, y comose ha mencionado ya en los casos anteriores este modelo indica la formacién

de multicapas en superficies heterogéneas.

Tabla 3.14. Parametros obtenidos de ajuste de isotermas de ZNCh-CA y ZNCh100-CA

_ Langmuir Freundlich
Material
0o (mg/g) | b (L/mg) R Kt (mg/qg) n 1/n R
ZNCh-CA 9.96 0.08 0.93 0.47 2.05 0.95 0.96
ZNCh100-CA 5.92 0.033 0.99 0.66 2.40 0.42 1.0

La Tabla 3.15 muestra las capacidades maximas de sorcion de cafeina para cada composito

de este trabajo y los resultados obtenidos en otras investigaciones.

Tabla 3.15. Capacidades de remocién de cafeina en (mg/g) de diversos materiales.

Autor

Cafeina removida (mg/g)

Compositos Zeolitas

naturales-carboén

Zeolita acondicionada

Xerogeles de
carbon Sol. de

. Fe(lll Fe?
activado S urea
Pefia, (2016) 0.85 1.41
Aguilera et al., (2015) 1.1
Alvarez et al.(2015) 182.5
ZNS-CA 0.3
ZNG-CA 4.95
ZNS100-CA 2.84
ZNG100-CA 6.70
ZNCh100-CA 0.66
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Existen datos en la literatura donde los resultados obtenidos con una zeolita acondicionada
con EHDMA y con Fe (ll) reportados por Pefia, (2016) e hidrotalcita Mg/Al y Mg/Fe
reportados por Pérez, (2015), no fueron favorables en la remocién de cafeina en medio
acuoso. Los resultados de remocion en esta investigacion presentaron un maximo de hasta
6.70 mg/g.

3.6.4 Isoterma de sorcion de KT

En la Figura 3.26 se presenta la grafica del comportamiento de la isoterma de sorcion de KT
por el composito ZNS-CA, a una temperatura de 30 °C y un tiempo de 48 h. En la Figura
3.26a podemos observar que alcanza una capacidad de sorcibn de 0.87 mg/g que
corresponderia a 10% de una concentracion inicial de 60 mg/L. También se incluyen en la

misma Figura los ajustes de los modelos de Langmuir y Freundlich.
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Figura 3.26 Isoterma en funcion de la concentracion de KT en ZNS-CA (a) y sus ajustes

Langmuir (b) y Freundlich (c).

En la Figura 3.27 se muestra el comportamiento de la isoterma de remocion de KT por el

composito ZNCh-CA a las mismas condiciones que el caso anterior. La Figura 3.27a
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presenta una capacidad de sorcion de 1.3 mg/g correspondiente a un 15% de una
concentracion inicial de 60 mg/L.Y en la misma Figura se presentan los ajustes de los
modelos de Langmuir y Freundlich.
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Figura 3.27 Isoterma en funcién de la concentracion de KT en ZNCh-CA (a) y sus ajustes

Langmuir (b) y Freundlich (c).
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Los valores de los ajustes se presentan en la Tabla 3.16 en donde se puede observar que el
mejor ajuste para los dos compositos ZNS-CA y ZNCh-CA es con el modelo de Freundlich
siendo sus factores de correlacion de R=0.99 y R=0.95 respectivamente, que como ya se ha
mencionado anteriormente en este capitulo este ajuste nos indica que se trata de la

formacion de una superficie heterogénea en multicapas durante el proceso de sorcion.

Tabla 3.16. Parametros obtenidos de ajuste de isotermas de ZNS-CA y ZNCh-CA

_ Langmuir Freundlich
Material
Jo(mg/g) |b(L/mg) | R |[Ki(mg/g)| n 1/n R
ZNS-CA 1.32 0.034 | 0.98 0.09 1.75 1 0.57 | 0.99
ZNCh-CA 1.78 0.04 0.90 0.22 2.30 | 0.43 | 0.95

En la Tabla 3.17. Se presentan algunos datos de los materiales obtenidos en este trabajo y
algunos trabajos realizados para la remocion de ketorolaco trometamina con diferentes
materiales, expresados en (mg/g).

Tabla 3.17. Capacidades de remociéon de KT en diversos materiales

Material
Compositos Zeolitas naturales- _ _
Autor . Hidrotalcitas:
carbén activado:
ZNS-CA ZNCh-CA Mg/Al Mg/Fe
_ 0.09
Este trabajo
0.22

2.04

Pérez (2015) 506

Y dos materiales de clinoptilolita acondicionados con Na y Fe reportados por Aguilera (2015),

los cuales no sorbieron el ketorolaco trometamina.
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3.7 Espectroscopia de infrarrojo (IR) de compositos después de la remocion

Se analizaron los compositos ZNS-CA y ZNCh-CA mediante IR después de la remocién con
cafeina y ketorolaco trometamina. En la Figura 3.28 se hace la comparacién de los espectros
de composito ZNS-CA antes y después de la remocion con cafeina y KT, en los que es
posible observar que en los espectros después de la remocién en comparacion con el del

composito (ZNS-CA) no se nota alguna diferencia significativa.

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

. T T T T 1
Estiramiento Estiramiento Enlace T-O

Doble
anillo

160 asimétrico simétrico
140

120 4 ZNS-CA

100 ZNS-CA /KT
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

cm'1

Figura 3.28. Espectros de IR del composito ZNS-CA antes y después de la remocién de
cafeina (ZNS-CA / CAFEINA) y ketorolaco trometamina (ZNS-CA / KT)

La Figura 3.29 muestran los espectros del composito ZNCh-CA antes y después del proceso
de remocion de cafeina y KT donde al igual que en el caso anterior no se presentan cambios

en los espectros en comparacién con el espectro del composito.
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Figura 3.29. Espectros de IR del composito ZNCh antes y después de la remocion de cafeina
(ZNCh-CA / CAFEINA) y ketorolaco trometamina (ZNCh-CA / KT).
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CONCLUSIONES

Con base el estudio DRX y MEB/EDS, el material zeolitico sufrié modificacién al formarse
los compositos, perdiendo la cristalinidad.

De acuerdo a MEB/EDS el contenido de carbono aumentd en los compositos, mientras
que el de los otros elementos se mantuvo.

La capacidad de intercambio cationico en los compositos fue casi 0, ésto se debe
probablemente a la presencia del carbono en la superficie del material.

La obtencion de compositos a partir de zeolitas naturales y el uso de alcohol furfurilico
como precursor de carbono, fueron capaces de remover cafeina y ketorolaco trometamina
en soluciones acuosas.

Los resultados experimentales de la cinética de los procesos de sorcién, en su mayoria se
ajustan a un modelo de pseudo-segundo orden, siendo un tiempo de 48 h el éptimo para
los materiales estudiados en esta investigacion.

La irradiacién previa a la obtencién de los compositos a partir de chabacita aparentemente
no afecta la sorcion de composito, y se ve reflejado en los resultados de las isotermas de
sorcion.

Los compositos con mejores propiedades de sorcibn en este trabajo fueron los
compositos ZNG100-CA, ZNCh-CA y ZNCh100-CA para cafeina y para ketorolaco
trometamina ZNCh-CA.
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