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RESUMEN

Los dafios causados en los cuerpos de agua por el vertido de efluentes con un alto contenido
de colorantes generan efectos mas alla de la estética, ya que pueden provocar alteraciones
genéticas y cancer en los seres vivos con los que entra en contacto. El proceso Fenton
heterogéneo es un proceso de oxidacién avanzado (POA) que emplea un catalizador sélido
ofreciendo ventajas como poca o nula generacion de lodos, bajo consumo de agente oxidante
ademas de poder ser utilizado en varios ciclos de tratamiento. Los minerales zeoliticos
ofrecen ventajas como: facil acondicionamiento, alta disponibilidad y bajo costo, asi como
una facil recuperacion después de ser utilizadas en los procesos de tratamiento de aguas
residuales.

El objetivo del presente fue, preparar una zeolita clinoptilolita férrica, caracterizarla y evaluar
su capacidad para la degradacién de un colorante en un proceso tipo foto-Fenton
heterogéneo. La preparacién de la zeolita se realizd por intercambio i6nico a reflujo con
cloruro de hierro. El catalizador resultante, fue caracterizado mediante las técnicas tales
como: FTIR, TGA/DSC, PZC, MEB/EDS/Adsorcion atomica, BET, XPS Y DRX. Como
molécula modelo, se uso el colorante azul indigo, evaluando su degradacién considerando
variables como: concentracién, tiempo y masa del catalizador en el proceso foto-Fenton
heterogéneo, al igual que la comparativa con experimentos de oxidacion, adsorcion, Fenton
heterogéneo y foto degradacion para verificar su eficiencia de degradacion.

Los resultados de la caracterizacién por las técnicas de FTIR, TGA/DSC, DRX, BET,
MEB/EDS indicaron estabilidad estructural y térmica tanto del material zeolitico como del
catalizador. El pHpzc fue de 9 para las muestras de Z-Nat, Z-Na y Z-Fe. El contenido de hierro
cuantificado por AAS reflej6 un aumento de 6.68 a 17.92 mg/g de Z-Nat a Z-Fe,
respectivamente. Con XPS se encontré que el estado de oxidacion fue de 3+ para el hierro
depositado en el catalizador Z-Fe, lo que permite su aplicaciéon en el tratamiento tipo foto-
Fenton heterogéneo.

Los resultados de los procesos individuales en estudio: foto-Fenton heterogéneo
(Ind+H202+Z-Fe+Sun), oxidacion (Ind+H202+Sun), adsorcion (Ind+Z-Fe+Sun), Fenton
heterogéneo (Ind+H202+Z-Fe) y foto degradacion (Ind+Sun), indican que el proceso foto-
Fenton heterogéneo alcanzé un porcentaje de degradacion del 90 % desde los 15 minutos
de tratamiento. En el caso de los cuatro tratamientos restantes el maximo porcentaje de
degradacion fue del 39%. Los resultados obtenidos de la cinética de degradacion con 100
mg/L del colorante, 50 mg del catalizador (Z-Fe) y 250 pyL de H20:2 fueron analizados con los
modelos cinéticos de orden cero, primer orden, segundo orden y el modelo propuesto por
Behnajady-Modishahla-Ghanbery (BMG). Los valores de r? indican que el modelo BMG es el
que mejor describe el proceso catalitico, lo que indica que la velocidad de degradacion del
colorante es muy rapida al inicio proceso foto-Fenton heterogéneo.

Se llevaron a cabo pruebas realizadas en una muestra de efluente textil proveniente de un
carcamo textil, aplicando el catalizador Z-Fe bajo el tratamiento con mejores resultados tipo
foto-Fenton heterogéneo, demostrando una eficiencia de degradacién maxima del 68 % a las
2 h.

Vi



ABSTRACT

The damage caused to bodies of water by the discharge of effluents with a high content of
dyes generates effects beyond aesthetics, as they can provoke genetic alterations and cancer
in living beings with which they come into contact. The heterogeneous Fenton process is an
advanced oxidation process (AOP) that employs a solid catalyst, offering advantages such as
little or no sludge generation, low consumption of oxidizing agents, as well as being usable in
several treatment cycles. Zeolitic minerals offer advantages such as: easy conditioning, high
availability, and low cost, as well as easy recovery after being used in wastewater treatment
processes.

The objective of the present study was to prepare a ferric clinoptilolite zeolite, characterize it,
and evaluate its capacity for the degradation of a dye in a heterogeneous photo-Fenton
process. The preparation of the zeolite was carried out through ionic exchange with iron
chloride under reflux. The resulting catalyst was characterized using techniques such as:
FTIR, TGA/DSC, PZC, SEM/EDS/Atomic adsorption, BET, XPS, and XRD. Indigo blue dye
was used as a model molecule, and its degradation was evaluated considering variables such
as concentration, time, and mass of the catalyst in the heterogeneous photo-Fenton process,
as well as a comparison with oxidation, adsorption, heterogeneous Fenton, and
photodegradation experiments to verify its degradation efficiency.

The results of the characterization using FTIR, TGA/DSC, XRD, BET, SEM/EDS techniques
indicated structural and thermal stability of both the zeolitic material and the catalyst. The Phpz
was 9 for the samples of Z-Nat, Z-Na, and Z-Fe. The iron content quantified by AAS showed
an increase from 6.68 to 17.92 mg/g from Z-Nat to Z-Fe, respectively. XPS revealed that the
oxidation state was 3+ for the iron deposited in the Z-Fe catalyst, allowing its application in
heterogeneous photo-Fenton treatment.

The results of the individual processes under study: heterogeneous photo-Fenton
(Ind+H202+Z-Fe+Sun), oxidation (Ind+H202+Sun), adsorption (Ind+Z-Fe+Sun),
heterogeneous Fenton (Ind+ H202+Z-Fe), and photo degradation (Ind+Sun), indicate that the
heterogeneous photo-Fenton process achieved a degradation percentage of 90% from the
15-minute treatment mark. In the case of the remaining four treatments, the maximum
degradation percentage was 39%. The results obtained from the degradation kinetics with 100
mg/L of dye, 50 mg of catalyst (Z-Fe), and 250 uL of H202 were analyzed using the zero-order,
first-order, second-order kinetic models, and the model proposed by Behnajady-Modishahla-
Ghanbery (BMG). The r? values indicate that the BMG model best describes the catalytic
process, indicating that the degradation rate of the dye is very rapid at the initial stage of the
heterogeneous photo-Fenton process.

Tests were conducted on a sample of textile effluent from a textile sump, applying the Z-Fe

catalyst under the heterogeneous photo-Fenton treatment with the best results, demonstrating
a maximum degradation efficiency of 68% after 2 hours.
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INTRODUCCION

Debido a la industrializacién, las operaciones de tefiido son de gran preocupacion
al contaminar cuerpos de agua naturales. Los tintes sintéticos complejos utilizados
en la industria textil generan altas concentraciones en parametros como la DQO,
soélidos disueltos totales, solidos suspendidos totales y el color persistente. Por lo
tanto, las aguas residuales contaminadas con tintes textiles son una creciente
amenaza para el medio ambiente y los organismos vivos, debido principalmente a
sus diversos efectos toxicos.

En adicion la industria textil utiliza una cantidad considerable de productos quimicos
téxicos en varias etapas del proceso, como agentes de encolado, ablandamiento,
desencolado, abrillantados y acabado. Los soélidos suspendidos y los aceites se
disipan en la interfaz aire-agua, y esto inhibe significativamente la oxigenacion de
los cuerpos de agua. Es por eso la importancia de buscar tratamientos eficientes,
que reduzcan significativamente el impacto al ambiente y los seres vivos por este
contaminante.

Se han estudiado diversas técnicas para el tratamiento de aguas residuales de la
industria textil, técnicas fisicoquimicas y biolégicas. Tratamientos bioldgicos
convencionales ven limitantes al volverse ineficaces debido a la naturaleza compleja
de los colorantes. Microorganismos alcalinos se han reconocido recientemente
como como un enfoque eficaz por su capacidad bioquimica Unica y su tolerancia
ambiental. Incluso se han utilizado tratamientos fisicoquimicos como la coagulacién
quimica que son capaces de eliminar completamente el color, sin embargo, estos
tratamientos también producen lodos que necesitan ser tratados posteriormente.

Enfoques quimicos para el tratamiento de aguas residuales con tintes textiles
sugieren procesos electroquimicos y procesos de oxidacidn avanzada. El uso de
POA’'s para la eliminacién de tintes también genera desafios debido a los
metabolitos téxicos y los subproductos formados durante el proceso de tratamiento.
Los procesos de oxidacién avanzada, donde la hipétesis se basa en la generacion
in-situ de radicales hidroxilo (OH®), que son agentes oxidantes potentes, son una
alternativa prometedora, de tal manera que, procesos de fotocatalisis tipo Fenton,
ozonizacion y oxidacion electroquimica son ejemplos de procesos de oxidacion
avanzada efectivos. Estos métodos son capaces de eliminar tintes y color en
condiciones adversas, rapidamente y sin la formacién de lodos. Sin embargo,
pueden ser caros, dependen del pH.

El uso del reactivo Fenton en procesos homogéneos, tiene varios inconvenientes
en los cuales destaca la constante adicion de Fe?*, en segundo lugar, para que
ocurra la reaccion, el proceso debe llevarse en un rango de pH estrecho (2.5-3.5) y
forma lodos que después requieren una operacion secundaria para su separacion



de la solucién inicial. Se pueden superar las limitantes de la reaccién clasica tipo
Fenton homogéneo, mediante el empleo de catalizadores heterogéneos con bajas
concentraciones de hierro que pueden operar en un intervalo amplio de pH y mejorar
la capacidad de oxidacion del sistema, en adicidon facilitar la separacién del
catalizador en el sistema y ser reutilizado por varios ciclos, forma parte de los
beneficios del proceso heterogéneo.

Existen varios tipos de catalizadores heterogéneos como: estructuras sintéticas
cargadas de hierro, resinas, biosorbentes, materiales de desecho como cenizas
volantes, ion cero valente, suelos ricos en hierro (como las arcillas), y minerales
como oxidos de hierro o pirita.

Este estudio, propone a la zeolita férrica como un catalizador potencial debido a
muchas ventajas como bajo costo, mayor durabilidad y factibilidad de recuperacion,
aplicada a procesos Foto-Fenton heterogéneos.

De tal manera, el objetivo de esta investigacion fue evaluar la eficacia de remocién
de colorante textil azul indigo, el cual es ampliamente usado en el proceso de
teneduria textil, utilizando una zeolita férrica como catalizador en un proceso Fenton
heterogéneo.

Inicialmente los materiales se caracterizaron mediante FTIR, SEM/EDS, TGA, BET,
XPS y DRX. La concentraciéon final del analito fue determinada por medio de
espectroscopia UV/Vis a una maxima longitud de onda de 695 nm.

Se realizaron cinéticas de degradacion a diferentes concentraciones del colorante
para evaluar el porcentaje de degradacion por la aplicacion de los diferentes
tratamientos descritos, a diferentes tiempos de reaccion, obteniendo el valor de la
concentracion final del colorante medida por espectrofotometria UV/VIS, los
resultados fueron ajustados y sometidos a modelos cinéticos.

Como prueba de la eficiencia del sistema foto-Fenton heterogéneo se realizaron
pruebas en una cinética de degradacién de colorante en una muestra de efluente
textii a diferentes tiempos de reaccion, bajo condiciones experimentales
establecidas.



1. FUNDAMENTOS

1.1 ANTECEDENTES

La industria textil fabrica telas adhiriendo miles de colorantes sintéticos. Sin
embargo, durante este proceso de tefiido mas de un tercio de los colorantes no son
adsorbidos por las telas y terminan en las aguas residuales (Assefa, 2024). Lo cual
genera dafos ecotoxicoldgicos y efectos toxicos en organismos vivos (Al-Thohamy
et al., 2022). El colorante indigo es uno de los principales colorantes utilizados en el
tefido por urdimbre de telas vaqueras (Avinash et al., 2023). Sin embargo, de
acuerdo con el porcentaje de aprovechamiento del tinte azul indigo solo el 80% de
este queda adherido en los textiles y lo demas es depositado en las aguas
residuales (Julia et al., 2022). El colorante indigo es dificil de biodegradar debido a
su compleja estructura molecular aromatica y su alta estabilidad (Nguyen y Juang,
2013).

La necesidad de reducir la carga medioambiental generada por la produccion y
eliminacion de efluentes textiles tan grandes como el de la mezclilla requieren
procesos de reciclado para las fibras posproduccion y un correcto tren de
tratamiento para las aguas producidas por la industria textil (Maniaco et al., 2023).
Se considera que entre el 10% y el 30 % de los tintes no se fijan en las telas textiles
y se descargan en las aguas residuales. Por lo tanto, este tipo de aguas se
caracterizan por tener un color oscuro y un alto contenido de alcalinidad y DQO
(Zhang et al., 2023). Los colorantes ejercen diversos efectos toxicos sobre los
organismos vivos incluyendo a los seres humanos, observandose efectos
neurotdxicos, citotoxicos, genotdxicos, mutagénicos, hipersensibles vy
mitocondriales (Patel et al., 2022).

Debido a su estructura compleja y alta estabilidad, el tinte indigo es dificil de
biodegradar (Chowdhury, 2020). Se han aplicado diferentes tipos de tecnologias al
tratamiento de aguas residuales procedentes de efluentes contaminados con
colorantes, y estos se pueden dividir en métodos bioldgicos, fisicos y quimicos
(Shangguan et al., 2022). Estos métodos tienen inconvenientes como la generacién
de lodos y un cambio de fase de contaminantes, lo cual conlleva a una
contaminacion secundaria (Pabon et al., 2020). Parte de los tratamientos utilizados
para la remediacion de efluentes textiles es el uso de membranas (Ahmad et al.,
2022). Métodos fisicoquimicos y biolégicos, como la oxidacion, la fitorremediacion,
la coagulacion o la precipitacion, utilizando consorcios microbianos o de microalgas,
biorremediacion enzimatica y adsorbentes como el biocarbon (Gupta et al., 2022).

Estudios han demostrado que los Procesos Avanzados de Oxidacion son eficientes
con contaminantes organicos recalcitrantes y limita la segunda contaminacién por
productos quimicos toxicos (Eroi et al., 2021). La oxidacion de Fenton se usa
ampliamente como uno de los PAO mas eficientes debido a la producciéon de
especies reactivas de oxigeno (ROS) por sus siglas en inglés, logrando transformar



la mayoria de los contaminantes organicos en compuestos mas pequefios o incluso
lograr una mineralizacién completa (Zhu et al., 2023).

Estudios han demostrado la eficiencia de una variable en el método Fenton
homogéneo al incrustar iones de hierro en los poros o capas de materiales porosos
o catalizadores, haciendo que esta heterogeneidad de los componentes activos
genere radicales hidroxilo, pero también reduce o evita la pérdida y precipitacion de
hierro en la reaccion (Zhang et al., 2020). Se han estudiado minerales sélidos como
las zeolitas para procesos Fenton heterogéneo resultando eficientes como
catalizadores en el proceso (Marta, 2021). Ya que al tener una alta relacién
silicio/aluminio pueden atrapar especies de hierro que son notables por su alta
actividad catalitica.

Las zeolitas son prometedoras para un sistema foto catalitico, ya que tienen una
alta capacidad de intercambio i6nico, gran area superficial, alta capacidad de
adsorcion, buena estabilidad térmica y ademas son materiales respetuosos con el
ambiente (Nga et al., 2019). Shangguan et al. (2022) menciona ventajas y
desventajas de la sintesis de catalizadores basados en zeolitas, encontrando que
en comparacion con la reaccion tradicional similar a la de Fenton, hay una notable
superioridad en la catalisis basada en zeolita generando menos lodos, se puede
trabajar en un amplio rango de pH y es facil de recuperar y reciclar, menciona
también que la combinacién de este método con otro tipo de fuerza motriz como la
fotocatalisis puede mejorar la eficiencia del método.

Métodos espectroscopicos son ampliamente utilizados en la investigacién y son
adecuados para analisis cuantitativos como cualitativos. Son particularmente
efectivos en superficies solidas o para la determinacion de su espesor (Medykowska
et al., 2022). La relacion Si/Al de la superficie en una serie de muestras de zeolita
se puede obtener utilizando XPS (Desnudo et al., 2016).

Fibikar et al. (2010) cuantificaron las zeolitas intercambiadas con cationes mediante
el analisis XPS y EDS, siendo estos dos métodos adecuados para la cuantificacion
fiable de cationes. El analisis XPS se utilizé para caracterizar la naturaleza de los
sitios activos en una zeolita preparada como catalizador (Rodriguez et al., 2011).
Ledn (2023) realiz6 estudios de DRX en polvos de material zeolitico encontrando
patrones de difraccion similares a la clinoptilolita de acuerdo con informacién
compara de acuerdo con tarjetas PDF, de igual forma fue aplicada la técnica de
XPS en polvos para determinar elementos relacionados con la preparacion de su
material verificando la posible aparicion de metales que contribuyeran a su
aplicaciéon como material catalitico en su proceso.

Acero et al. (2022) evaluaron la aplicacion del proceso fenton heterogéneo para el
tratamiento de un agua coloreada obteniendo un porcentaje de degradacién del
99.9% después de 6 horas de reaccion. Garcia et al. (2012) describe que la
remocién de colorantes mediante el proceso fenton heterogéneo fue de 98.33 %
después de 180 min de tratamiento. Li y Cheng (2021) realizaron un modelado
cinético quimico aplicable al proceso foto-Fenton heterogéneo el cual describe que



en la segunda etapa del proceso Fenton existe una mejora en la tasa de
degradacion debido a la irradiacion solar la cual contribuye a la produccion de
radicales hidroxilo de la fotolisis de H202. Ocampo, 2018, demostro la aplicacion del
proceso foto-Fenton heterogéneo para la degradacion de compuestos organicos
entre ellos colorantes textiles encontrando una eficiencia de degradacion cercana al
100% después de 60 minutos de tratamiento. Changduang et al. 2025 utilizaron
zeolita modificada para la eliminacion de compuestos organicos en una reaccion
fenton heterogénea eliminando del 85-100% en un tiempo de 30 minutos.



1.2 COLORANTES DE USO TEXTIL

Diferentes industrias como la papelera, cosmética, farmacéutica y en especifico la
textil utilizan en sus procesos mas de 10, 000 diferentes tipos de tintes, pigmentos
y colorantes sintéticos. Los efluentes textiles se caracterizan por tener fluctuaciones
extremas en los siguientes parametros: demanda quimica de oxigeno (DQO), pH,
color y salinidad (Cortazar et al., 2014).

Algunos parametros caracteristicos de estos efluentes de acuerdo con Cortazar et
al. (2012): son la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de entre 800 a 1600 mg/L,
pH alcalino en un rango de 9-11 y sdlidos totales en un rango de 6000-7000 mg/L.

Los colorantes pueden generar diversos problemas ambientales tal como la
disminucién del oxigeno disuelto (OD), generando condiciones andxicas y
anaerobias que pueden afectar a los organismos acuaticos (Gallego y Rubio, 2021).

La descarga de efluentes con colorantes a los cuerpos de agua genera
consecuencias directas e indirectas para el ecosistema acuatico. Dentro de los
efectos directos incluye la disminucion del oxigeno disuelto, la disminucién del
potencial de reoxigenacién, la lixiviacion de colorantes del suelo a las aguas
subterraneas, la reduccién de la penetracion de la luz en el agua, lo cual dificulta la
fotosintesis, asi como, problemas estéticos del agua (Tohamy et al., 2022). Parte
de los efectos indirectos son la muerte de los organismos acuaticos, la
genotoxicidad y la microtoxicidad impuestas por alergenos coloreados, la depresion
del sistema inmunolégico humano, las reacciones alérgicas, la hiperactividad en
nifos (TDAH), el cancer de vejiga en los seres humanos y finalmente el proceso
mortal de eutrofizacion del agua (Hussain et al., 2019).

Por concepto los colorantes son sustancias organicas insaturadas y complejas, las
cuales absorben la luz e imparten color en el espectro visible, mediante su adhesion
quimica al material sobre el que son aplicados (Gallego y Rubio, 2021).

Los colorantes al modificar o no su estructura quimica pueden transferir su color a
otras sustancias o tejidos. Hay varias formas de clasificar a los colorantes, por su
composicién quimica o por sus caracteristicas fisicas. Los colorantes sintéticos se
desarrollan a bajo costo y su principal aplicacion es en la industria textil, alimenticia,
de papel, de pintura, de impresion, curtiduria y cosmética (SDC, 1971; Ataei et al.,
2024; Shank et al., 2023).

Acorde con Gallego y Rubio, 2021, la teoria fisica del color se explica a través de la
deteccién del ojo por un estimulo de luz que el ojo recibe. De acuerdo con Yoshiko,
1996. La clasificacion de los colorantes por sus propiedades quimicas y por sus
propiedades quimicas se describe a continuacién.

De acuerdo con Garrido et al. (2021) el orden de los colorantes se basa en los
grupos quimicos a los que pertenecen registrado en un indice de colorantes en el
cual se le asigna un numero a cada uno.



La clasificacion de los colorantes por sus propiedades fisica los divide en: colorantes
directos, mordentados, por su tipo de reaccién y como pigmentos. De acuerdo con
su composicion quimica se clasifican en: flavonoides, carotenoides, derivados del
indol, derivados de delfinidina, derivados de dihidropilano, grupo betaleina, grupo
xantonas, grupo tanino-pirogalto y catecol, grupo clorofila (Garrido et al., 2021).

La industria textil se caracteriza por usar una mezcla varios tipos de colorantes como
los de cuba, azoicos, de azufre y dispersos que al ser insolubles en agua son faciles
de separar del efluente (Sundararaman et al., 2018). Por otro lado, los colorantes
reactivos, directos, basicos y acidos al ser altamente solubles en agua son mas
dificiles de eliminar del efluente mediante procesos de separacion convencionales.
Todos estos colorantes solubles en agua son anidnicos, excepto la clase basica de
colorantes, que es catidnica. Sin embargo, su caracter toxico se ha convertido en
un motivo de grave preocupacion para el medio ambiente ya que el color profundo
del efluente perjudica la penetracion de la luz a través del agua, lo que afecta las
reacciones de fotosintesis para producir oxigeno en el agua por parte de las plantas
subacuaticas y, por lo tanto, afecta la viabilidad de los animales y plantas acuaticas
(Khattab et al., 2019; Hassan y Carr, 2018).

Existen factores que afectan el proceso de tefildo como: fibras, colorantes y el medio
en el que se ponen en contacto. Al ser un proceso fisico quimico este consiste en
la absorcién del colorante y estd compuesto por las fases de: impregnacion,
adsorcion, y fijacion del colorante (Rendén et al., 2023).

Es necesario el conocimiento del uso adecuado de la actual tecnologia de tintura
existente en el mercado. Debe tenerse en cuenta: la maquinaria de tintura, materias
colorantes, productos auxiliares, procesos optimizados, capacitacion del capital
humano y colaboraciones con empresas (Arbona et al., 2018).

1.3 AZUL INDIGO

El colorante indigo es de tipo vateado “VAT” y se caracteriza por presentar un
sistema conjugado del tipo inddlico. La mayoria del producto comercial actual es
sintético y la fabricacion del colorante comienza con la anilina que produce Isatin en
la reaccién intermedia para finalmente formar indigo (Marcano, 2018).

El indigo se conoce como Indigotina mostrada en la Figura 1.1; para ayudar la
solubilizacion se introducen grupos sulfénicos, como colorante de uso alimentario
se conoce como FDC Blue N°2.
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Figura 1.1 Estructura de azul indigo

De acuerdo con Marcano, 2018, el indigo se reduce facilmente con hidrosulfito de
sodio bajo condiciones alcalinas muy suaves lo que produce un colorante VAT
bastante estable (una forma leuco), destinado a tefir algodén por vateado que se
conoce como indigo white. El color se desarrolla sobre la fibra en frio con acido
nitroso. Para tefiidos de lana, la forma leuco se estabiliza como ésteres de acido
sulfurico y se conoce como Cl Solubilized Vat Blue 1, 73002. Son indigosoles. El
derivado mas importante del indigo es el tetrabromado: Ciba Blue 2B, (Cl Vat Blue
5, 73065) (Ver Figura1.2), por su versatilidad de uso en diferentes métodos de
tefido para fibras naturales y sintéticas.
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Figura 1.2 Estructuras del indigo reducido

El indigo presenta el color azul tipico a pH por debajo de 11.4 y es de color amarillo
a un pH de13. Ademas de ser usado en textiles y alimentos: las soluciones de indigo
son indicadores redox, usados en la deteccién de ozono, en practicas médicas y
otros. El uso principal de los indigoides es en el tefiido del algodon para ropa de
trabajo (‘jean”) y de las lanas en tintes oscuros como el de los uniformes militares
(Marcano, 2018).

La estructura del color producido es un sistema conjugado o grupo H-cromdforos
que consisten en un simple enlace doble entre carbonos substituidos por dos
donadores NH y dos aceptores CO. Su longitud de onda maximo se reportd a 550
nm (Quintero y Cardona, 2009; Aranda, 2019).

De acuerdo con la ficha de datos de seguridad Roth, 2021 el colorante indigo
sintético tiene numero CAS 482-893. Tiene una masa molar de 262.3 g/mol. Y
presenta las siguientes propiedades:

- Punto de fusién/punto de congelacién: 390-392 °C
- Temperatura de descomposicion: 250 °C

- pH: 7.5-9 (20 °C)

- Hidrosolubilidad: 0.013 g/L

- Densidad: 1.35 g/cm? (20 °C)



1.4 PROBLEMATICA AMBIENTAL

La industria textil es una de las industrias mas importantes del mundo, pero también
es uno de los mayores generadores de aguas residuales responsables del
agotamiento del agua y la ecotoxicidad debido a la fijacion ineficiente de los tintes
textiles en los tejidos (Jorge et al., 2023). Su desarrollo es una preocupacion
importante debido a los efluentes cargados de tintes organicos que contaminan el
agua potable y generan un riesgo a la salud humana (Lanjwani et al., 2023).

En la industria textil utiliza casi 2000 productos quimicos diferentes, en forma de
tintes. Se ha evaluado que durante este proceso se pierde hasta un 15% del tinte,
siendo este agregado de forma directa al efluente (Zaharia y Suteu, 2012). Las
aguas residuales se componen de sélidos en suspension, DQO, diferentes quimicos
y alta concentracion de metales pesados como cadmio, zinc, antimonio, cobre y
niquel. Este efluente contamina la superficie del agua y la hace peligrosa para el
riego. Ademas, el contenido excesivo de tintes textiles en los cuerpos de agua afecta
la actividad bioldgica de la vida acuatica y reduce el proceso de fotosintesis de las
plantas y algas (Zaharia et al., 2009).

Hoy en dia el uso de tintes es indispensable debido a su aplicacién en diferentes
sectores industriales tales como: industria electroénica; textil; caucho; viveres; cuero;
cosmeéticos; papel y celulosa; fotografia; productos farmacéuticos; pinturas; tintas
de impresiodn; coloracion de plasticos; entre otros (Hussain et al., 2019).

Las actividades industriales liberan grandes cantidades de efluentes contaminados
con colorantes al ambiente. La principal fuente emisora de colorantes es la industria
textil, a través de efluentes caracterizados por fluctuaciones extremas en la
demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno (DBO),
pH, color y salinidad. (Martinez, 2023). Se estima que un 50% de los colorantes
utilizados en la industria textil termina en el efluente, y al no ser biodegradables, se
ha visto la manera de eliminar estos contaminantes al considerarse como
contaminantes recalcitrantes (Zaruma et al., 2018).

Las industrias textiles de tefido e impresion estan bajo escrutinio porque descargan
efluentes coloreados a cursos de agua que atraen facilmente la atencion del publico
en general (Hassan y Carr, 2018). Anteriormente en México no existia una
normativa para la regulacién de los limites maximos permisibles generados por
colorantes, sin embargo, en marzo de 2022 se publica en el Diario Oficial de la
Federacion la actualizacion a la norma NOM-001-SEMARNAT-2021 que establece
limites de contaminantes en descargas de aguas residuales (SEMARNAT, 2022).
Con esta modificacion se direcciona a todas las empresas que manejen color en
sus procesos a cumplir con los maximos permisibles establecidos en la normativa.

De acuerdo con Castafieda et al. (2020) los parametros de interés a cuantificar en
un agua residual de origen textil son los siguientes: Temperatura, pH, turbidez,
nitratos, carbono organico total, demanda quimica de oxigeno, sulfatos, demanda
bioquimica de oxigeno, fosfatos, nitrdgeno amoniacal, color, nitritos, sustancias



activas al azul de metileno, sélidos suspendidos totales, soélidos disueltos totales,
solidos totales, sodio, calcio, magnesio, cloro residual, grasas y aceites. Con ello no
solo se busca realizar mediciones de color, si no también establecer un correcto tren
de tratamiento para este tipo de efluentes finalizando con pruebas de toxicologia.
La normativa aplicada que establece la concentracion de color en efluentes, en
México se rige acorde a las normas presentadas en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Normativa aplicable a efluentes coloreados

NORMA

TITULO

OBJETIVO

NOM-001-
SEMARNAT-
2021

Limites permisibles de
contaminantes en las descargas de
aguas residuales en cuerpos
receptores propiedad de la nacion.

Limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de
aguas residuales.

Limites maximos permisibles de

> > Limites maximos permisibles de .
8= contaminantes para las aguas contaminantes para las  aguas
< . . residuales tratadas que se reusen en
592 residuales tratadas que se reusen s S
>0 e i servicio al publico.

m en servicios al publico.

Establecer los lineamientos generales
< § y recomendaciones para muestrear las
é iy Aguas Residuales (Muestreo) descargas de aguas residuales.

o
Z o

NMX-AA-017-
SCFI-2021

Medicién de color verdadero en
aguas naturales, residuales,
residuales tratadas y marinas
mediante coeficientes de absorcion
espectral método de prueba
(cancela a la NMX-AA-017-1980)

Método para la medicion de color
verdadero en agua, a través de
coeficientes de absorcion espectral.

La NOM-001-SEMARNAT-2021 ya incorpora dentro de los parametros de medicién
los limites permisibles de contaminantes en los efluentes, y contempla el color, este
parametro esta mencionado como color verdadero a tres diferentes longitudes de
onda desde los 436nm, 525nm y los 620nm a coeficientes espectrales de absorcién
maximo de 7.0 m-1, 5.0 m-1 y 3.0 m-1, respectivamente.
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1.5 METODOS Y TRATAMIENTOS PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES
EN EFLUENTES TEXTILES

Los métodos de tratamiento para la eliminacion de colorantes tipicos son mostrados
en la Tabla 1.2. Generalmente, se dividen en 3 categorias por un lado estan los
métodos destructivos dentro de los que se encuentran: los biolégicos que utilizan
organismos vivos para la eliminacion del colorante y los quimicos que utilizan el
ozono, Yy tecnologias como los Procesos de Oxidaciéon Avanzada (POA’'s) en
combinacion con radiacion Uv o solar para hacer mas eficiente la eliminacion del
colorante problema. Y los métodos no destructivos los cuales no eliminan o
degradan, solo son un medio de transporte del colorante de una fase liquida a una
sélida y estos se refieren a los métodos fisicos dentro de los cuales se encuentran
por mencionar algunos la adsorcion, el intercambio idénico y el uso de membranas.

Tabla 1.2 Métodos destructivos y no destructivos de colorantes

Métodos destructivos Métodos no destructivos

Biologicos: Pilas de combustible
microbianas, bacterias, hongos, algas y
enzimas, a través de los métodos aerobio y

anaerobico. . e e
Fisicos: adsorcion, intercambio iénico,

uso de membranas, separacion
magnética.

Quimicos: Ozonizacion, PAO como
oxidacién por Fenton
homogéneo/heterogéneo, degradacion foto
catalitica por irradiacion UV/H20-

Dentro de los métodos mas utilizados de los tres mencionados (biolégicos, quimicos
y fisicos), los métodos fisicos se caracterizan por su simplicidad y eficiencia, sin
embargo, técnicas de tratamiento como la adsorcion, solo pueden transferir
contaminantes de una fase a otra, por lo tanto, a menudo requieren un tratamiento
secundario de lodos y la regeneracion del material. Con respecto a los métodos
quimicos, a pesar del alto costo de operacion, pueden eliminar con mayor eficiencia
materiales toxicos en diferentes condiciones de trabajo (Mashkoor y Nasar, 2020).

De igual manera dentro de los métodos quimicos destructivos y en concordancia
con algunos de los mas empleados, se encuentran los tratamientos Fenton en sus
diferentes modalidades, ya sea homogéneo o heterogéneo. Cabe destacar que los
tratamientos tipo fenton son relacionados a investigaciones las cuales sugieren una
alta eficiencia en el porcentaje de degradacion de las moléculas contaminantes.

De acuerdo con Quintero y Cardona, 2009, en la tabla 1.3, los procesos foto-Fenton
heterogéneos han hecho reusé del catalizador solido por mas de 2 ciclos de vida,
ademas de limitar la generacién de productos mas téxicos y la implementacion de
la luz solar para mejorar el rendimiento del proceso. La tabla 1.3, muestra algunas
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ventajas y desventajas de procesos de decoloracion aplicados a efluentes
residuales textiles con algunos de los métodos fisicoquimicos mas utilizados.

Tabla 1.3 Ventajas y desventajas de procesos de decoloracién de agua residual textil (Quintero y

Cardona, 2009)

Métodos
fisicoquimicos

Descripcion del
método

Ventajas

Desventajas

Decoloracion

Reaccion Fenton Reaccion de oxidacion | efectiva de Generacion de
homogénea usando H,0, y Fe (ll) | tintes solubles e lodo
insolubles
. ... | Aplicacion en
Reaccion de oxidacién P . .
‘2 estado gaseoso: Corta vida
Ozonacién usando gas ) .
no altera el media (20 min)
de ozono
volumen

Fotoquimica

Reaccion de oxidacion
usando H,0, y UV

No produce lodo

Formacion de
subproductos

Reaccion de oxidacion

Descompone en

Alto costo de

Electroquimica compuestos

! electricidad
no peligrosos

con electricidad

Buena remocion
de una variedad
de tintes

Remocion de tinte por

Carbon activado -
adsorcion

Muy costoso

Remocioén de

Filtracion por membranas .
todos los tintes

Separacion fisica

Muy costoso

. Regeneracion, no
Resinas de 9

No es efectiva

férrico lodos

Intercambio iénico . o, se pierde el para todos los
intercambio iénico !
adsorbente tintes
Adicion de sulfato o Alta
‘. o Econdémicamente L,
Coagulacion electrocinética | ferroso y cloruro viable produccién de

1.6 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO)

La depuracion de las aguas residuales mediante POA’s tiene como objetivo la
reduccion de contaminantes quimicos y su toxicidad, hasta el punto en que las
aguas tratadas puedan tener un nivel aceptable de contaminacion ambiental y con
ello dar cumplimiento a las normativas mexicanas. Cabe destacar que los POAs
tienen como objetivo lograr la mineralizacion de los contaminantes, de tal manera
qgue no representen un vector de contaminacién para la flora y fauna donde seran
vertidas, estas aguas depuradas pueden ser tomadas en cuenta para su
reutilizacion en la reintroduccién a cuerpos de agua subterraneos o superficiales
para que a su vez sirvan como una recarga del manto freatico (Hartmann et al.,
2010). Los POA tienen como fundamento la oxidacion quimica en condiciones de
presion y temperatura ambiente, para lograr la mineralizacion completa de los
contaminantes, entendiendo por mineralizacidn completa a la degradacion del
contaminante a CO2y agua. Lo anterior viene representado en la siguiente reaccion:
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PAOs — CO, + H,0+ iones inorganicos

El agente oxidante es un radical denominado hidroxilo (HO®) el cual posee una
capacidad oxidante E, = 2.8V, es no selectivo y presenta tiempos de reaccion muy
cortos ya que es una especie quimicamente inestable (Wang et al., 2025).

La aplicacion de los PAOs se debe a que existen diferentes formas de producir
radicales hidroxilos y se puede escoger cual utilizar, dependiendo de las
especificaciones del agua residual. Entre los métodos mas utilizados actualmente
se encuentra el que emplea peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta
(H202/UV) y el método conocido como Foto-Fenton (H202/UV/Fe3*), son los mas
estudiados (Dong et al., 2018).

Con relacion a que los procesos Fenton heterogéneos vs los homogéneos son
caracterizados por la fase del catalizador, para lograr la generacién de radicales a
partir de oxigeno y agua oxigenada, los subproductos de reacciéon son unicamente
agua y diéxido de carbono.

La Ec. 1 muestra la generacion del radical hidroxilo (HO®) a partir de la reaccion del
hierro y el perdxido de hidrogeno conocida como reaccion Fenton dando lugar como
productos al Fe®* y el radical hidréxido (OH™).

Fe?* + H,0, > Fe*t + OH™ + HO* ... (1)

En la Ec. 2 se puede observar que a partir de la interaccion del Fe3* y el H2O2 se da
lugar a la formacion de Fe?* el radical perhidroxilo HOS.

Fe3* + H,0, » Fe** + H* + HO, ... (2)
k=0.01 M~1s71

Tanto el radical hidroxilo (HO®), como el radical perhidroxilo (HO3), inician una
reaccion de oxidacion en cadena para eliminar la materia oxidable (Rubio et al.,
2014), contaminante.

Debido a el potencial redox del radical hidroxilo los contaminantes por lo general de
tipo organicos logran una reduccion en los valores de DQO, COT y toxicidad en
efluentes contaminados. La generacién de radicales hidroxilo se puede acelerar por
algunos agentes oxidantes como ozono, peréxido de hidrogeno, radiacion UV, sales
de hierro [Fe(ll) y Fe (lll)] y catalizadores como didxido de titanio y otros metales de
transicion.

Los POA se pueden clasificar de diversas formas, entre ellas como procesos no
fotoquimicos y procesos fotoquimicos en funcién de la participacion de la luz en el
proceso. Algunas de las ventajas de aplicar los POAs frente a los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales industriales son las
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siguientes: no solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre
con aire o en el tratamiento con carbén activo), sino que lo transforman
quimicamente hasta la mineralizacion completa (destruccién) del contaminante;
capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacion de compuestos inorganicos hasta didxido de
carbono e iones (cloruros, nitratos...); eliminan efectos sobre la salud de
desinfectantes, medicamentos y oxidantes residuales como el cloro; pueden no
generar (o formar en baja concentracion) subproductos, como los lodos que
requieran posterior procesamiento, tratamiento y/o eliminacién; Los reactivos
utilizados como oxidantes son generalmente sustancias que se descomponen
durante el proceso en productos inocuos; son muy Uutiles para eliminar
contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento, como el
bioldgico, en biodegradables; son ideales para preparar las corrientes a tratamientos
convencionales (como el biolégico) ya que aumentan la biodegradabilidad del agua
residual; sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (por ejemplo,
plaguicidas ppb); generalmente mejoran las caracteristicas organolépticas (olor,
sabor, color...) de las aguas tratadas.

Sin embargo, algunos POAs también presentan inconvenientes, entre ellos:

a) Elevado coste, especialmente en lo que respecta al ozono y la radiaciéon
ultravioleta, sin embargo, el uso de energia radiante solar puede resultar
prometedora

b) Pueden formar subproductos de reaccion indeseables en algunos casos, si no es
posible llegar a la mineralizacion.

Por lo cual su estudio minucioso es fundamental y es especifico para cada tipo de
POA y contaminante presente en el efluente.

1.7 PROCESO FENTON HETEROGENEO

El Fenton heterogéneo de acuerdo con Garcia (2016), ha resultado eficiente en el
tratamiento de contaminantes recalcitrantes, ya que es un proceso amigable con el
medio ambiente. Es uno de los POA mas populares, donde se mezcla el Fe?*y
H202 para generar radicales HO® utilizados para mineralizar compuestos organicos.
Dentro de los procesos Fenton heterogéneos, los de tipo foto-Fenton que emplean
radiacion solar, peréxido de hidrogeno y un sélido contenedor/portador de hierro son
de los mas utilizados para lograr la generacion de especies reactivas los cuales
degradan los contaminantes presentes. La posibilidad de utilizar radiacion solar
como fuente primaria de energia, otorga a los procesos foto-Fenton heterogéneos
un importante y significativo valor ambiental en comparacion con los procesos que
emplean radiacion luminica artificial.

Los POAs promueven la generacion de radicales hidroxilos (HO®), un radical libre
con alta oxidabilidad, a través de la mezcla de perdxido de hidrogeno (H202) con
hierro ferroso (Fe?*) como catalizador, y fueron descritos por primera vez en 1894
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por Henry J. Fenton, cuando descubri6 que el perdxido de hidrogeno (H202)
podia activarse con iones ferrosos.

En la actualidad se sabe que durante el proceso Fenton puede tener lugar el
consumo de radicales HO®. Un exceso de peroxido de hidrogeno y/o de iones de
hierro al inicio del proceso, respecto de la cantidad de contaminante a tratar, limita
la eficiencia del proceso lo cual se muestra en las Ec. (3) y (4). También puede
producirse la recombinacién de radicales HO® y/o la reaccion de estos con radicales
HO;, traduciéndose en la reduccidn del rendimiento del proceso Fenton mostrado en
las Ec. (5) y (6)

H,0, + HO® —» HOj + H,0... (3)
Fe?* + HO® — Fe3* + OH™ ... (4)
HO* + HO® — H,0, ... (5)

HO* + HO, — H,0 + 0, ... (6)

Se le conoce proceso tipo Fenton a la adicién de hierro en su forma férrica (Fe3*),
sin embargo, las sales de hierro férricas son menos utilizadas debido a la lenta
generacion de radicales HO® en las fases iniciales del proceso, ya que este se inicia
en la Ec. (2). Pero cuando el hierro en su forma férrica se combina con H202 y se
pone en presencia de radiacién UV o solar, en cuyo caso reciben el nombre de foto-
Fenton UV vy foto-Fenton solar, respectivamente, su eficiencia aumenta
considerablemente.

En la Ec. (7) se muestra el proceso de foto-Fenton heterogéneo en presencia de
radiacion UV o solar, donde es favorecida la regeneraciéon del Fe?*, y, aumenta
simultdneamente el numero de radicales HO* generados. Esto puede explicarse por
la formacion de complejos acuosos de Fe3* (Fe(OH)?*), los cuales son capaces de
absorber radiacién UV vy visible, sufriendo una fotoreduccion y produciendo HO".

Fe3* + H,0 + hv » Fe?*' + HY + HO" ... (7)

El proceso Fenton depende de acuerdo con varios autores, entre otros factores, de
la concentracion del agente oxidante y el catalizador, la temperatura, el pH y tiempo
de reaccion. Asimismo, la eficiencia de este proceso esta relacionada con la
naturaleza del contaminante a degradar y con la presencia de otros compuestos
organicos e inorganicos.

Revilla, 2021, menciona la comparaciéon del perdxido de hidrégeno con otros
agentes oxidantes (tabla 1.4) donde se observa que este es econdmico, seguro y
facil de manejar, y no representa una amenaza ambiental duradera ya que se
descompone facilmente en agua y oxigeno. De igual forma el hierro es
comparativamente economico, seguro y ecoldgico. La tabla 1.4 resume las
principales especies reactivas de oxigeno las cuales pueden estar involucradas en
los procesos tipo Fenton.
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Tabla 1.4 Especie Reactivas de Oxigeno

RADICALES
Anion superoxido 05
Hidroxilo HO*
Peroxilo RO,
Alcoxilo RO®
Hidroperoxilo HO;
Radical 6xido nitrico NO*

Como ventaja de los procesos Fenton heterogéneos que contienen oxidos de hierro,
estos presentan el potencial de actuar como fotocatalizadores debido a sus
propiedades semiconductoras. Tras la irradiacion de la luz, en las reacciones
heterogéneas de Fenton se ve reforzada por la produccion de Fe (ll) a partir de la
reduccion de Fe (lll) a Fe (II).

En los sistemasde 6xido de hierro, el ion ferroso es parte del sistema cristalino de
oxidos. Esta caracteristica mejora la estabilidad del catalizador frente a la divisién
de H202 vy, por lo tanto, se reduce la lixiviacion de iones ferrosos del catalizador.
Magnetita, goethita, schwertmanita, lepidocrocita y maghemita son algunas de las
clases de minerales de hierro utilizados como catalizadores de Fenton.

Diversos grupos han propuesto a los procesos Fenton heterogéneo con el fin de
evitar ciertos inconvenientes generados por los Fenton homogéneos, ya que el Fe?*
soluble, es reemplazado por solidos con hierro inmovilizado en su superficie
demostrando que es posible tratar distintos contaminantes recalcitrantesen un
amplio intervalo de pH y con baja o nula generacion de lodos (Garcia, 2016).

La seleccion del catalizador en la reaccion fenton heterogénea es de gran
importancia ya que debe permitir una alta actividad con una baja concentracion de
hierro lixiviado. Las caracteristicas que deben tener un catalizador deben ser: la
resistencia quimica, la actividad catalitica y el pH de trabajo (cercano a la
neutralidad) y, la ausencia de lixiviacion del Fe3* que podria considerarse un
contaminante colateral del proceso. La reaccion puede realizarse con oxidos de
hierro Fe3* inmovilizados en una larga variedad de soportes solidos.

El proceso foto-Fenton heterogéneo consta de tres elementos: radiacion UV/visible,
peréxido de hidrégeno y un sélido contenedor/portador de hierro bajo el mismo
principio de generacion de especies radicalarias reactivas segun la Ec. 1. Este tipo
de reacciones utiliza radiacion solar como fuente primaria de energia, lo que otorga
al proceso un importante valor ambiental.

Por lo general los catalizadores empleados en los procesos Fenton heterogéneos
son solidos que contienen/portador especies de hierro y se han estudiado resinas
de intercambio, zeolitas 0 compuestos de origen natural, como es el caso de los
oxidos de hierro. El estudio de los procesos Fenton heterogéneo, asi como de los
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iones de hierro desorbidos en solucidon es de suma importancia para determinar la
aportacion de cada especie al proceso Fenton y su efecto en la actividad del reactivo
(Garcia, 2016).

Algunos de los tipos de catalizadores Fenton heterogéneo se enuncian a
continuacion: estructuras sintéticas cargadas de hierro, resinas, zeolitas o
biosorbentes, cenizas volantes, ion cero valente, suelos ricos en hierro (arcillas),
oxidos de hierro o pirita. La mayoria de los catalizadores pierde sitios activos
durante el tratamiento y generan lixiviaciones de hierro, tienden a precipitar hierro y
requieren la gestién de lodos, lo cual genera un alto costo y tiempos prolongados
de tratamiento. La zeolita férrica como catalizador tiene varios beneficios como bajo
costo, alta actividad catalitica y es facil de recuperar (Ye et al., 2020).

1.8 ZEOLITAS COMO CATALIZADORES HETEROGENEOS

La palabra zeolita se desenvuelve en una etimologia griega compuesta por dos
términos zéo y lithos que se traducen como piedra que hierve, este mineral se
considera como aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalinotérreos
predominando el sodio y calcio. Curi et al. (2006) menciona que las zeolitas
naturales poseen caracteristicas relevantes como estructura microporosa
confiriéndole la propiedad de material adsorbente, otra de las propiedades
atribuidas a este tipo de material es que posee una gran capacidad de intercambio
cationico debido a un desequilibrio de cargas que esta en funcién de la relacién
Si/Al.

Los minerales zeoliticos se componen estructuralmente por redes cristalinas, que
en su ordenamiento cuentan con tetraedros del tipo TO4, unidos en los vértices por
oxigeno. En la Figura 1.3 se muestran las principales unidades estructurales de las
zeolitas y en la Tabla 1.4 los tipos principales. En la Figura 1.3 se usa la siguiente
simbologia: A) Tetraedro con un atomo de Si (circulo lleno) en el centro y atomos
de oxigeno en los vértices; B) Tetraedro con atomo de Al sustituyendo el Siy unido
a un catiéon monovalente para compensar la diferencia de carga entre el Siy el Al; y
C) Atomo palente (cualquiera) para balancear las cargas entre el Al y el Si en una
cadena multiple de tetraedros (Curi et al., 2006).

Figura 1.3 Unidades basicas estructurales de las zeolitas
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Las unidades basicas estructurales (tetraedros) se pueden agrupar y formar una red
cristalina de modo diverso, para quedar saturados, respectivamente por los cationes
apropiados y mantenerse unidos unos a otros. Dependiendo de los tipos de
estructura de silicatos Bosch y Schifter, 1997 distinguen: los ortosilicatos, los
neosilicatos (Figura 1.4), las redes en cadena (Figura 1.5), las redes en cinta
(linosilicatos), las redes estratificadas (Figura 1.6), las redes en andamiaje
(tectosilicatos).

() (b) () (d)

Figura 1.4 Neosilicatos constituidos por la unién de: (a) dos tetraedros, (b) tres tetraedros, (c) cuatro
tetraedros o (d) seis tetraedros

Figura 1.5 Red en cadenas (SiOs) n. En la red cristalina cadenas se unen a discrecion entre si, en forma
paralela, mediante cationes

Figura 1.6 Red estratificada, anillos séxtuples de tetraedros unidos en el plano
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La estructura de la zeolita es menos compacta que la de los feldespatos
considerados como impurezas pertenecientes a la composicion de este mineral. Sin
embargo, cuenta con huecos abiertos en su estructura en donde se introducen
moléculas de agua sin participar en la cohesion de la red a la cual se le denomina
“agua zeolitica” a la cual deben su nombre debido a que bajo calentamiento se
forma espuma.

Ejemplos de diferentes especies de zeolitas identificadas se mencionan a
continuacion: Laumontita, Stilbita, Philipsita, Erionita, Offretita, Faujazita, Chabazita,
Natrolita, Thomsonita, Mordenita, Epistilbita, Analcima, Heulandita y la zeolita de
interés para este estudio identificada como Clinoptilotita.

El agua de una zeolita constituye entre un 10% a un 20% de su peso, y se puede
extraer de forma mas o menos continua y de forma reversible por calentamiento
hasta unos 350 °C, los canales quedan vacios y son capaces de adsorber cationes
o radicales del tamafo adecuado, que ocupan determinadas posiciones internas,
muy proximas a los tetraedros estructurales (Costafreda, 2014).

Costrafreda, 2014, menciona dentro de las caracteristicas generales de las zeolitas
que su diametro de poro oscila entre 2-12 angstroms, un diametro de cavidades de
6-12 angstroms, cuentan con varios de cientos de m? /g de superficie interna, tienen
una capacidad de intercambio catiénico de 0-650 meq/100g y tienen una estabilidad
térmica desde los 200 °C hasta mas de 1000 °C. También menciona que el
intercambio idnico de las zeolitas puede verse afectado por la naturaleza de las
especies catidnicas, la temperatura, la concentracion de las especies catidnicas en
solucioén, el tamafo del ion y su carga, las especies anidnicas asociadas al cation
en solucion, el solvente y las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

La selectividad de la zeolita por iones se basa en los calores de hidratacion de los
cationes involucrados en el proceso de intercambio idnico. La chabacita, la
clinoptilolita y la mordenita, que tienen una alta relacién Si/Al, pueden intercambiar
sus cationes, selectivamente, por cationes grandes como el Cs*, el Rb*, el K*, el
NH#*, el Na*, el Ba?* o el Sr?* (Costafreda, 2014).

La zeolita natural clinoptilolita, es usada para limpiar desechos radioactivos liquidos,
en la purificacion de aguas de efluentes industriales, ademas sus propiedades
adsorptivas también permiten su utilizacién en la adsorcion de gases contaminantes
(Vizcaino, 1998). Una forma natural de zeolitas, tipo clinoptilolita (Nas
[(AlO2)6(Si02)30].24H20 o (Na2K2CaMg)s[(AlO2)s(Si0O2)30].24H20) se describe como
materiales porosos e hidratados de silicato de alumina, con estructuras cristalinas
tridimensionales, que se encuentran en las cenizas volcanicas. Tienen resistencia
a temperaturas extremas, alto nivel de absorcion, capacidad de intercambio i6nico,
actividad catalitica y eficiencia de deshidratacion. Debido a estas propiedades, la
clinoptilolita se en la administracion de farmacos, en la acuicultura, en la
alimentacién animal, como catalizador, tamiz quimico, aditivo alimentario,
absorbente de gases y en la agricultura. Ademas, la clinoptilolita ha sido estudiada
por su potencia en la adsorcion de iones, metales pesados, fenoles, compuestos
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fendlicos, amoniaco, colorantes, salinidad, residuos farmacéuticos, demanda
quimica y biologica de oxigeno (Shankar et al., 2023).

Figura 1.7 Estructura de la Zeolita Clinoptilolita (Perea y Mercado, 2015)

La silice, los materiales de carbono, las zeolitas y las arcillas se han evaluado como
soportes catalizadores con contenido de hierro en su estructura con efectividad.

Una de las caracteristicas mas llamativas asociadas a las zeolitas es su selectividad
hacia cationes y su gran area superficial, comparada con el carbén activado y el gel
de silice. Las zeolitas que contienen hierro son ampliamente estudiadas debido a
su uniformidad estructural y alta actividad catalitica en la eliminacion de diferentes
contaminantes.

Diferentes estudios muestran el aumento en la tasa de degradacién catalitica al
hacer brillar luz UV en sistemas de Fe-zeolita (Thomas et al., 2021). Kamal y Abbas,
2023, prepararon un catalizador por intercambio idnico, sintetizando FeX a partir de
zeolita NaX por intercambio idnico.

Demostrando una disminucion del contenido organico de las aguas residuales
tratadas mediante la accion foto catalitica de Fenton utilizando zeolita dopada con
hierro. Yang et al. (2019) realizaron una preparacion por nanoparticulas a través de
impregnacion humeda para depositar de manera conveniente y controlada
nanoparticulas de Fe203 en zeolitas naturales y modificadas.

Las zeolitas son capaces de realizar intercambio selectivo de iones, pueden
adsorber una gran cantidad de moléculas gracias a su extensa area interna
viéndose limitada unicamente por el tamano de poro, pueden ser utilizadas como
catalizadores acidos solidos, y como tamices moleculares debido a que tienen un
tamano de poro uniforme y son estables siempre y cuando se mantengan a una
temperatura y pH adecuados (metaestables) (Vengas, 2013).

En la tabla 1.5 se muestra un resumen de algunos métodos de preparacion descritos
por algunos autores para la obtencion de material zeolitico catalitico, en POAs tipo
Fenton heterogéneo.
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Tabla 1.5 Métodos de preparacion de catalizadores zeoliticos

Referencia Método Material Resultados Condiciones
Quynh et al. Método simple Magnetita | Eliminacion casi del pH 3, 0.6 g/L
(2023) de impregnacion 100 % en 5 min con | catalizador, 66
- precipitacion una C; de 50 mg/L del | mg/L de H,0,,
analito lampara Uv 6W.
Arimi (2017) Método simple Natural Eliminacion del pH 4, 150 g/L
de impregnacion- | (Egezeolit | analito casi de un 90 | catalizador, 2 g/L
precipitacion company % de H,0,
Turquia)
Benchegroun et | Método de | Natural no | Alta eficiencia del | Variacién de pH,
al. (2022) intercambio especificad | material masa de
idnico a catalizador y
tiempo de
contacto
Maja et al. (2010) | Método de | Zeolita Menores cantidades | Variacion de masa
intercambio ZSM5 de lixiviacion bajo | de catalizador y
idnico influencia de Uv pH
Rache et al. | Método de | Natural Na- | Alta CIC que mejor6 | Variaciéon en
(2014) contacto directo | Y el % de eficiencia concentraciones
por agitacion iniciales del
analito, variacion
de pH y de
temperatura.

Dentro de los métodos mas reportados se encuentra el de intercambio idnico, el de
co-precipitacion y el método de impregnacion. Sin embargo, el método mas popular
resulta ser el de intercambio idnico ya que puede realizarse en estado sélido, medio
acuoso o por sublimacién, para fines del presente se menciona la utilidad de este
método debido a que permite tener una mejor distribucién de las especies de hierro
a diferencia de otros procesos reportados.

1.8.1 CATALISIS Y TIPOS DE CATALIZADORES

El catalizador forma con alguno de los reactantes, un complejo que altera la energia
libre de activacion de la transformacion y facilita con ello reacciones que en ausencia
del catalizador no se llevarian a cabo (Ricardo,1976). En términos de la teoria del
estado de transicion, la accidn principal del catalizador esta en la reduccion de la
barrera de energia potencial que los reactantes deben sobrepasar para formar los
productos.

El modelo cinético caracterizara unicamente la actividad del catalizador. Si la
reaccion principal coexiste con otras, el modelo debe describir no sélo la actividad,
sino la selectividad del catalizador. El estudio de la velocidad de una reaccion o el
planteamiento de un modelo cinético se verifica atendiendo fundamentalmente a los
siguientes objetivos:
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a. Conocer la influencia de diferentes variables de operacion sobre la dinamica
de la reaccion

b. Profundizar en el conocimiento o esclarecer el mecanismo de la reaccion

c. Determinar una expresion matematica que describa la cinética de la reaccion,
con objeto de posibilitar el desarrollo de una ecuacion de disefo del reactor,
donde el proceso quimico podria llevarse a la practica industrialmente

En reacciones cataliticas que utilizan catalizadores solidos, es frecuente que la
reaccion heterogénea que tiene lugar en la superficie del catalizador esté
acompafada por una reaccion en fase homogénea originada por interaccién entre
los reactantes o productos del proceso (Ricardo, 1976).

Los catalizadores heterogéneos se constituyen por un sélido poroso sobre el que
se deposita la fase activa que promueve la descomposicion de H202 en radicales
HO*. Dicha fase activa esta constituida por metales de transicién y distintas especies
de hierro (Cu?*,Mn?*,Co?*, Ni%t, Fe?*, Fe3*,Fe® Fe,05,FeOOH), el uso de tamices
moleculares porosos como soportes para los iones de hierro, como el caso de la
zeolita, brinda como principales ventajas una alta area superficial, alta uniformidad
y facil control de distribucion de tamafio de poros (Venegas, 2013).

Las reacciones que tienen lugar en la superficie de catalizadores sélidos,
transcurren a través de una serie de procesos fisicos y quimicos que pueden
representarse por las etapas de: Difusion desde el fluido (a), difusion desde los
reactivos (b), adsorcion (c), reaccion quimica de las especies absorbidas (d),
desorcidon de los productos (e), difusion de los productos desde el interior de los
poros a la superficie del catalizador (f) y finalmente la difusidon desde la superficie
del catalizador hacia el fluido (g).

‘v

1Y )
Catalysis

Figura 1.8 Etapas de un proceso catalitico en la superficie de una zeolita. Fuente Thomas et al., 2021.

En la figura 1.8 los pasos a, b, f y g son procesos de tipo fisico, determinados por el
grado de porosidad, dimension del poro y tamafio de la particula. Los c, y e
corresponden a fendmenos quimicos que son determinados por la energia
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requerida para la adsorcion-desorcion de los componentes. El paso d, es vinculado
a la dimensién de la superficie por la energia de activacion para que la reaccion se
realice en la superficie.

1.8.2 CINETICA QUIMICA

Las teorias que intentan explicar las interacciones quimicas se basan ampliamente
en resultados experimentales, la evolucion de las teorias que se convierten en leyes
se basa fundamentalmente en métodos termodinamicos y cinéticos. La cinética se
basa en la estequiometria de una reaccion quimica, por medio de su ecuacion
estequiométrica, esta da la relacion entre el numero de moléculas de reactivos y el
numero de moléculas de productos. También esta basada en la molecularidad, y a
través del mecanismo de una reaccion se puede predecir la velocidad de una
reaccion bajo un conjunto dado de condiciones experimentales.

En la mayoria de las situaciones practicas se puede obtener el maximo de
informacion en ambos tipos de medidas termodinamicas y cinéticas. Para establecer
un mecanismo de reaccion, es util considerar todos los datos termodinamicos y
cinéticos de que se disponga.

Al considerarse una reaccion quimica el reactivo A se descompone en los productos
ByC.

A—B+C

04+

r

Concentracion (k)

037

0,2+ Producto
|
0,1+

Concentracion (M)

1] } } F—it } o } J } f t
1] 10 20 30 40 tiempo (S) ] T EAE 30 40 tiempo (5)

Figura 1.9 Tipica curva concentracion-tiempo

Durante la reaccion, la concentracion del reactivo decrece mientras que la de los
productos aumenta. La velocidad de la reaccion en cualquier instante t esta dada
por la pendiente de la curva en ese tiempo ¢t Ec. 8.

d[A]

4@

velocidad = —
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Es decir, la velocidad de una reaccion es igual a la velocidad de decrecimiento de
la concentracion de A con el tiempo. La velocidad de la reaccion también se
determina por la velocidad de crecimiento de B o C en el tiempo Ec. (9).

alB] _ dic] (9)
dt dt

velocidad =
La velocidad de una reaccion viene asi expresada como una velocidad de
descomposicién o de desaparicién de un reactivo o la velocidad de formacion de un
producto.

La velocidad que es inicialmente maxima decrece a medida que transcurre la
reaccion. Se ha encontrado que la velocidad de una reaccion depende de la
concentracion de los reactivos, de modo que, asi como la concentracion A en la
reaccion decrece, también lo hace la velocidad de reaccion Ec. (10). De esta forma,

velocidad = a[A]" ... (10)

Donde n es una constante conocida como orden de reaccion. La relacion entre
velocidad y la concentracion se denomina ecuacion de velocidad y toma la forma
mostrada en la Ec. (11).

— S =k, [4]" . (11)
Donde k,, es una constante para cada reaccion para cada temperatura y se llama
“‘constante de velocidad”. La ecuacion de velocidad establece que, dado que la
velocidad de una reacciodn varia con la concentracion de los reactivos, la velocidad
de una reaccion no depende de la concentracion de los productos. En general para
una reaccion

A+B+C... — productos
velocidad = k,[A]™[B]"2[C]"s ... (12)

En la Ec. (12) se muestra el orden de reaccion, como la suma de los exponentes
n, +n, + n; ...; el orden con respecto a A es n,, con respecto a B es n,, y con
respecto a C es n4, etc.

En concreto se muestra un resumen de leyes elementales de velocidad en la tabla
1.6 con sus respectivas ecuaciones considerando las leyes en su forma diferencial,
las leyes en su forma integrada, asi como las unidades tipicas de k. Teniendo en
cuenta que para la reaccion general donde

A+B+C — productos

Si a, by ¢ son las concentraciones iniciales de A, B y C, respectivamente, y x es la
disminucién de sus concentraciones en el tiempo f, se tiene lo siguiente las
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ecuaciones de velocidad asociadas a los modelos cinéticos mostradas en la tabla

1.6.

Tabla 1.6 Ecuaciones asociadas a los modelos cinéticos

Orden | Ley de velocidad en | Ley de velocidad en | Unidades tipicas
forma diferencial forma integrada de k
0 dx _ kt = x mol cm™3min?!
d de - a 1
1 x min~
- = — kt =In
ddt ey (e ; 2 3 To—1
2 X N2 kt = In cmmol™ s~
i D
2 X 1 a—x cm’mol™'s~
E—k(a—x)(b—x) kt_a—bna(b—x)
3 dx ) 1 1 cm®mol=2s~1
—_ = — kt — —
ar k@-x 2(a—x)? 242

Behnajady-Modishahla-Ghanbery (BMG) desarrollaron un modelo cinético para
predecir la decoloracién en diferentes condiciones operativas mediante el proceso
Fenton. El modelo permite simular el comportamiento del sistema involucrando la
influencia del peroxido de hidrogeno, hiero en la forma Fe(ll), y concentraciones de
colorante.

Se muestra el método matematico a través de las siguiente Ec. (13):

L=1-—L_.. (13

Co m+bt

Donde:

C es la concentracion del analito

t el tiempo en minutos (min)

Co es la concentracion inicial del analito en el tiempo =0

m y b son dos constantes caracteristicas relacionadas con la cinética de la reaccion
y capacidades de oxidacion

1.9 FUNDAMENTOS DE T!'ECNICAS ANALITICAS Y DE CARACTERIZACION
PARA MATERIALES ZEOLITICOS MINERALES

1.9.1 ESPECTROSCOPIA IR

De acuerdo con Obando, 2017, la espectroscopia IR es la rama de la
espectroscopia que se encarga de estudiar la parte infrarroja del espectro
electromagnético. Es una de las técnicas de caracterizacion de materiales
disponibles mas importantes en los estudios de creacion o sintesis de nuevos
materiales. Tiene fundamento en la absorcidon de la radiacion IR por las moléculas
en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando
dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion
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vibracional de la molécula. Puede usarse para identificar un compuesto e investigar
la composicion de una muestra. Esta técnica se divide de acuerdo con la regién del
infrarrojo que maneje, y se clasifica en: Espectroscopia de Infrarrojo cercano (SIR),
Espectroscopia de infrarrojo medio (MIR) y Espectroscopia de infrarrojo lejano (FIR).

Las técnicas analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja manejan el IR medio
que oscila de entre los 4000 a los 600 cm-'. Acorde con Fuentes y Reyes (2002)
para que sea posible la generacién de un modo de vibracion mediante absorcién IR
es imprescindible que la vibracion implique un cambio en el momento de dipolo
eléctrico molecular.

Un experimento de IR consiste en medir la transmitancia en funcion de la frecuencia.
La transmitancia es la fraccion de intensidad que atraviesa la muestra bajo
observacion. En IR es usual caracterizar la frecuencia de la onda incidente mediante
el numero de onda k=1/ (longitud de onda) = (frecuencia/velocidad de la luz). Las
unidades de k son los cm™ y el intervalo de medicion habitual es: 4000 > k > 400
cm'. Los nimeros de onda e intensidades de los picos son o bandas de los
diferentes modos de vibracién de una molécula son su huella digital y por tanto valen
para el analisis cualitativo. Los anchos de las bandas de los modos de vibracion son
del orden de 10-100 cm™', los modos de rotacion presentan anchos de banda mas
estrechos. Para analisis cuantitativo, el ancho de banda del espectrometro debe ser
menor de 1 cm™.

En la tabla 1.7 se muestran las frecuencias caracteristicas de absorcién IR de
algunos grupos funcionales inorganicos importantes en mineralogia (Fuentes y
Reyes, 2002), los cuales pudieran tener injerencia en los materiales en estudio de
este documento.

Tabla 1.7 Frecuencias caracteristicas de grupos funcionales inorganicos

GRUPO FUNCIONAL FRECUENCIAS (cm™)
I6n carbonato 1490-1410 / 880-860
I6n sulfato 1130-1080 / 680-610
[6n nitrato 1380-1350 / 840-815
I6n fosfato 1100-1000
I6n silicato 1100-900
[6n amonio 3300-3030 / 1430-1390
I6n cianuro e iones relacionados 2200-2000

1.9.2 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

El analisis termogravimétrico (ATG) consiste en la medicion de los cambios en la
masa de una muestra cuando esta es sometida a una variacion sistematica y
controlada de la temperatura. Lo mas frecuente es que la temperatura varie
linealmente con el tiempo (Fuentes y Reyes, 2002).



La técnica de termogravimetria (TG) se basa en la pérdida de peso que experimenta
una muestra al calentarse o enfriarse controlando la temperatura dentro de un
horno. El principio de la técnica consiste en introducir el material dentro de un crisol,
el cual se deposita dentro de una termobalanza en una atmdsfera controlada y este
es sometido a una rampa de calentamiento. Con este procedimiento es posible
reqgistrar las pérdidas de masa debidas a la evaporacion de agua o disolventes,
pirolisis 0 descarboxilacion. Por otro lado, si la atmdsfera es oxidante se podran
registrar incrementos de masa debido a los fendbmenos de oxidacion que tengan
lugar (Barroso, 2020).

Los analisis térmicos por termogravimetria también nos dan una idea de los grupos
funcionales de los que esta constituido nuestro material de estudio. El analisis
consiste en ir calentando una muestra hasta que todos los grupos funcionales a los
que esta unido el metal se vaya descomponiendo o eliminando. De acuerdo con los
porcentajes de peso moleculares que se vayan perdiendo se puede confirmar la
estructura determinada para el compuesto quimico mediante analisis de difraccion
de rayos X (Rodriguez, 2011).

Zambrano, 2014 menciona que el analisis térmico contempla a sustancias puras,
mezclas, metales y aleaciones metalicas, vidrios y ceramicas, cristales liquidos,
catalizadores, etc. Ademas, los métodos de analisis térmico nos dan informacién
sobre la velocidad de transformacion, la temperatura y el tiempo requerido para una
conversion, la naturaleza y tipo de fases, la composiciéon quimica, la energia de
activacion y el grado de avance de la transformacion.

Las partes del instrumento para el analisis termogravimétrico contemplan: una
fuente de calor, un control de temperatura, un programador de la temperatura del
horno que ajusta y controla una variacion lineal de temperatura con el tiempo, un
compartimento de muestras, un dispositivo de deteccidon que recoge datos de
temperatura, masa, volumen, resistencia mecanica, susceptibilidad magnética y
conductividad eléctrica, entre otras medidas, asi como un equipo de registro,
mostradas en las figuras 1.10-1.12.

Figura 1.10 Equipo de analisis DSC
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Figura 1.12 Microbalanza y prensa para medir y sellar muestra de material analizado.

1.9.3 PUNTO CERO DE CARGA (PZC)

El punto de carga cero, PZC, se define como el valor de pH en el cual la carga neta
total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente
es neutra, es decir, el numero de sitios positivos y negativos es igual (Amaringo y
Hormaza, 2013).

Este valor es de importancia porque determina la afinidad de la zeolita por diferentes
iones y moléculas en solucién, lo que afecta su capacidad para adsorber ciertas
sustancias, debido a que en teoria el mineral zeolitico presenta una superficie
cargada positivamente, para valores de pH inferiores al del PZC, y cargas negativas
para valores por encima de este (Cérdova et al., 2020).

En general, las zeolitas tienen una carga negativa en su superficie que resulta de la
sustitucion de Si** por cationes de AI** o Fe3* en los tetraedros y, AI** por Mg?*,
Fe?*, y Mn?* en los sitios octaédricos, lo que produce la capacidad en las zeolitas
para sostener cargas positivas, generalmente Al®*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Zn?*, Cu?*,
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Fe?*, Na*, K* y H*. El aumento de la temperatura de las zeolitas produce una serie
de reacciones y transformaciones que conducen a la formacién de nuevas fases y
la desaparicion de otras y la modificacion de las cargas. El punto de carga cero
(PZC), que es uno de los parametros o caracteristicas mas importantes para
describir las superficies de carga variable de las zeolitas (Torres et al., 2014). De
acuerdo con Garcia (2022) el PZC de la clinoptilolita natural es de 8.03.

1.9.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La descripcion de la técnica de microscopia electronica de acuerdo con Gonzalez y
Noguez, 2006, menciona dos tipos de microscopios electronicos: el Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB) y el Microscopio Electrénico de Transmision (MET).
En particular el MEB puede observar detalles muy pequefios o particulas sélidas a
una longitud de onda de la luz visible (380 nm a 750 nm). EIl MEB usa, como
radiacion a los electrones acelerados con una longitud de onda de 2800 veces
menor que la de la luz, lo que permite obtener resoluciones de entre 3 nm y 4 nm.
En la Figura 1.13 se muestra la comparacién entre los diferentes microscopios
electronicos. En el MO (microscopio de luz), las lentes son de vidrio. Mientras que
en el MET y en el MEB son electromagnéticas; en el MO y el MET, el lente objetivo
forma la imagen del espécimen; en contraste, en el MEB esta lente disminuye y
enfoca el haz de electrones sobre la superficie de la muestra.

N paaan Microscopio
Microscopio Microscopio Electronico Electrénico de Barrido
de luz (MO) de Transmision (MET) (MEB)

Fuente de

»~  electrones

(catodo)

Fuente de luz
(lampara)

Lente
condensadora

Lente condensadora
Espécimen

Lente
objetivo
Apertura de

la lente objetivo

Lente objetivo

Lentes
intermedias

Espécimen

Lentes
proyectoras

Bobinas

Pantalla
deflectoras

fluorescente
Tubo de rayos
catodicos
(TRC)

Figura 1.13 Comparacién entre el microscopio de luz, electrénico de transmision y de barrido (de
izquierda a derecha, respectivamente)

Bobinas de barrido

Circuito de barrido
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MEB es un instrumento el cual se basa en el barrido de la superficie de una muestra,
por medio de un haz de electrones cuyo diametro esta entre 4 y 200 nm, por lentes
electromagnéticas formadas por el paso de corriente a través de solenoides
(bobinas). Después de que el haz de electrones interacciona con la muestra, se
generan varios tipos de sefales (Figura 1.14), estas son colectadas por un detector
especifico para cada una de ellas. Finalmente, se produce una imagen en el monitor
de TV que puede ser almacenada en una placa fotografica o digitalmente (Gonzalez
y Noguez, 2006).

Haz de electrones
incidentes
— =

/' Electrones

Rayos “X" | /  retrodispersados
caracteristicos \ /

Catodoluminiscencia

Electrones
secundarios

Electrones
Auger

espécimen

Electrones
absorbidos

Electrones

dispersados elasticamente
Electrones trasmitidos

y dispersados inelasticamente

Figura 1.14 Interaccion de los electrones del haz primario con el espécimen.

El MEB proporciona imagenes a distintos aumentos descritos en la tabla 1.8.

Tabla 1.8 Limites de resolucion

Microscopio Resolucién (nm) Aumento minimo y maximo
MEB convencional 3-4 10 X —300000 X
Microscopio electronico de 6
transmision (MET) 0.15-4 S0 X —4Xx10" X
Microscopio de luz (MO) 100-200 10 X—=2000 X

La comparacion de los limites de resolucion de los distintos microscopios
electrénicos (MEB, MET y MO) permite observar estructuras dentro del rango
especificado y mucho mas pequefio que el de MO.

La zeolita tipo clinoptilolita a través de MEB se observa como altamente cristalina
en forma de escamas que contienen pequenas cantidades de impurezas. Se debe
tener en cuenta que cada imagen del MEB se origina en un area diferente de la
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muestra, para garantiza la homogeneidad de la estructura de la clinoptilolita (Favvas
et al., 2016).

La anchura media de los cristales es de 2 a 20 ym con un espesor de unos 100 nm
a 4 ym. La diferencia entre la morfologia de los bordes puede deberse a la forma
en la que se procesa la muestra. Las condiciones de molienda también pueden dar
lugar a pequenas diferencias en la apariencia (Favvas et al., 2016).

1.9.5 AREA ESPECIFICA (BET)

Para determinar la textura de los catalizadores y materiales se aprovecha el
fendmeno de adsorcion. Las fuerzas moleculares en la superficie de un sélido se
encuentran en estado de desequilibrio (también denominado estado de
insaturacion), y para lograr el equilibrio responden atrayendo materiales hacia ellas
y reteniendo gases o sustancias disueltas con las que se mantengan en contacto.
A este proceso se le denomina adsorcion, al material o catalizador adsorbente, y a
la sustancia retenida adsorbato. Se conocen dos tipos de adsorcion desde el punto
de vista de las fuerzas que intervienen en la adsorcidon de gases sobre las
superficies solidas: la adsorcion fisica o de Van der Waals y la adsorcidon quimica o
activada.

El area superficial especifica incluye la superficie externa de las particulas y la
superficie disponible dentro de los poros (micro, meso y macroporos). La
clasificacion de los poros esta relacionada con los intervalos siguientes:

e Ultramicroporos (tamafio menor a 7 nm)

e Microporos (tamafio menor a 2 nm)

e Mesoporos (2 nm < tamafio < 50 nm)

e Macroporos (tamafo > 50 nm)

1.9.6 DIFRACCION DE RAYOS X

De acuerdo con Vizcaino, 1998, este método es el mas comiunmente usado en
caracterizacién de materiales solidos no metalicos, dependiendo de la naturaleza
de la radiacion como onda y de la distancia regular entre planos. Por analogia con
la difraccién de luz por una red Optica los cristales, con sus estructuras las cuales
se repiten regularmente en el espacio son capaces de difractar la radiacion de onda
similar a la separacion interatdmica de 1 A aproximadamente.

La técnica de rayos X emplea tubos especificos de dicho propdsito como partes
esenciales del catodo, del anodo, sistema de refrigeracion y ventanas de salida.
Una vez emitidos los electrones por el catodo, son acelerados hacia el anodo por
un potencial de algunas decenas de kilovolts. En el anodo los rayos X se generan
por el frenado de los electrones incidentes y por la excitaciéon de los atomos en el
“blanco”. El nivel energético de un electrén K que ha sido expulsado (por el haz
proveniente del catodo) debe ser llenado con otro electrén de L o de M.
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Al suceder este llenado de la capa K el atomo pierde energia, la cual es emitida al
exterior. En caso de que el electron que cae en K sea uno del nivel L, la radiacion
emitida se llamara Ka. Si el electrén es de M, entonces tendremos radiacién Kj, y
asi sucesivamente. Existen varios mecanismos de dispersion de los rayos X por los
atomos y moléculas. Para confirmar el tamafio de cristal promedio de la zeolita y
corroborar las fases de los materiales presentes en el material zeolitico se realizan
analisis DRX (Ocampo, 2018).

Existe una relacidn directa entre el patron y sustancia. La cantidad de sustancias
recogidas en el llamado Powder Diffraction File (PDF) es alrededor de 55000. La
informacion se encuentra en bandas magnéticas, en forma de tarjetas escritas y en
discos Opticos procesador por computadoras. Se cuenta con procedimientos
manuales y automatizados para la identificacion de materiales. La limitacién de este
analisis es originada por la existencia de fases que poseen celdas elementales
practicamente iguales, ocupadas por atomos de numero atémico similar (Fuentes y
Reyes, 2002).

1.9.7 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

De acuerdo con Armas, 2007, todos los elementos conocidos, excepto el hidrogeno
y el helio, son detectables por XPS. Este caracter universal de la espectroscopia de
fotoelectrones X contrasta con otros tipos de espectroscopia, tales como EPR,
RMN, etc., donde varias condiciones de deteccién limitan su aplicacion a un
restringido numero de elementos. En XPS los electrones emitidos por la muestra
son analizados en funciéon de su energia cinética. La muestra es sometida a
irradiacion por rayos X de alta energia penetrando de 5-20 A en la muestra,
permitiendo un analisis especifico de superficie. A medida que un atomo absorbe
los rayos X, la energia provocara la expulsién de un electron de caparazon K, como
se muestra en la figura 1.13. La capa K es la capa de energia mas baja del atomo.

ol
—

L—U—

X-ray
Electron
K

Figura 1.15 Excitacion de un electron de la capa K de un atomo




La Ec. (14) muestra el calculo de la energia de unién de electrones (BE), relacionada
con la energia del haz incidente (hv), la energia cinética del electron expulsado (KE),
y la funcion de trabajo del espectrometro (o).

BE=hv-KE—-g ... (14)

En la tabla 1.9 se muestra la energia de union del electrén expulsado, y el orbital
desde el cual es expulsado caracteristico de cada elemento. El numero de
electrones detectados con una energia de unién especifica es proporcional al
numero de atomos correspondientes de la muestra. Esto puede entonces
proporcionar el porcentaje de cada atomo en la muestra.

Tabla 1.9 Energias de union para elementos selectos en sus formas elementales

Elemento Energia encuadernadora (eV)
Carbono (1s) 284.5 - 285.1
Nitrégeno (1s) 396.1 - 400.5
Oxigeno (1s) 526.2 - 533.5
Silicio (2p) 98.8 - 99.5
Azufre (2p 312) 164.0 - 164.3
Hierro (2p 32) 706.8 - 707.2

Se pueden determinar estructuras de compuestos desconocidos al sintetizar
compuestos con estructuras conocidas, formando patrones con XPS (Tabla 1.10).

Tabla 1.10 Energias de unién de electrones en diversos compuestos

Compuesto Energia (eV)
Fe203(de O) (1s) | 529.5 — 530.2
Fe20s3(de Fe) (2p32) | 710.7 -710.9
FeO (de Fe) (2p a2) | 709.1 —709.5
SiO2 (de O) (2s) | 532.5-533.3
SiO2 (de Si) (2p) [103.2 -103.9

La muestra necesita estar completamente seca, para que el solvente presente en la
no pueda destruir el alto vacio necesario y contaminar la maquina, afectando los
datos obtenidos.

El espectro XPS es una representacion de la intensidad de cada sefial, graficada en
funcién de su energia cinética, o de manera mas conveniente, en funcion de la
energia de enlace, expresada en electron volts (eV). Por otra parte, la intensidad de
cada linea esta relacionada con la concentracién del elemento al cual corresponde;
aunque también depende de la probabilidad de fotoemisién. Es importante resaltar
que el XPS es altamente selectivo a los 3-6 nm externos de la muestra.
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2. METODO

A continuacién, en la Figura 2.1. se esboza el procedimiento para el desarrollo de
este proyecto. Las etapas realizadas son: preparacidon de una zeolita férrica,
caracterizacion de la Z-Fe y evaluacion de la degradacion en un sistema en lote, se
cuenta con el barrido y la curva de calibracién del colorante problema (azul indigo),
se realizo la cinética de degradacion del azul indigo, se prepararon los resultados
de las etapas mencionadas para concluir con los hallazgos del proyecto.

Caracterizacion del catalizador

Preparacion del basado en zeolita férrica (Z-Fe) Evaluacidn del catalizador Z-Fe
cat_aliza‘do‘r: 1. DRX empleando como molécula modelo el
zeolita ferrica 2 XPS colorante indigo
1. Trituracion 3. FTIR a) Foto Fenton (Ind+Z-Fe+H,0,+Sun)
2.Tamizado 4. SEM/EDS b) Catalisis Fenton (Ind+Z-Fe+H,0,)
3. Sintesis 5. BET c) Oxidacién (Ind+H,0,+Sun)

6. TGA/DSC d) Adsorcién (Ind+Z-Fe+Sun)

7. PHpzc f) Foto degradacion (Ind+Sun)

8. AAS

Aplicacion deL POA Cinéticas parala ,re(;r_locmn del colorante
propuesto en un indigo.
efluente textil a) Variacién de la C, de indigo (40 mg/L, 80
1.- Medicién de mg/L, 100 mg/L, 120 mg/L)
RESULTADOS Y parametros fisico b) Tiempos de retencién (0.086 h, 0.16 h,
quimicos de interes en la
CONCLUSIONES muestra 0.25h,0.5h,1h,2h,3h,4h)

2.- Aplicacion del c) Masa de Z-Fe (50 mg)
catalzador Z-Fe en un d) Volumen de H,0, (0.25 uL)
sistema foto-fenton o L
heterogéneo e) Aplicacion de modelos cinéticos

(orden:cero, primero y segundo, BMG)

Figura 2.1 Diagrama de proceso



2.1 PREPARACION DE LA ZEOLITA FERRICA

El mineral zeolitico empleado, fue una zeolita natural tipo clinoptilolita (Z-Nat)
procedente de Tehuacan Puebla, la cual se tamizé para obtener una particula media
de malla 30 (0.595 mm). Posteriormente se tomaron 25 g de Z-Nat, y se pusieron
en contacto con 500 mL de una solucién de NaCl 0.5 M a reflujo, durante 3h. Se
dejaron enfriar y las fases se separaron; el proceso de reflujo se realizé por
duplicado para tener un total de 6 h.

La zeolita obtenida se lavd con agua desionizada para garantizar la eliminacion de
iones cloruros con ayuda de una membrana de dialisis, y para verificar la
desaparicion de cloruros se realizé una prueba con reactivo de nitrato de plata
(AgNQOs3), para observar la nula aparicion del precipitado blanco tipico de la
formacion de AgCl. Después el material se sec en una estufa a una temperatura
de 6512 °C, al material obtenido se le denomind zeolita sddica (Z-Na).

Posteriormente la Z-Na se acondicion6 con 500 mL de solucion 0.1 M de FeCls 6H20
en condiciones de reflujo durante 3 h (dos veces), repitiendo los procesos de lavado
con ayuda de una membrana de dialisis hasta que se observo un resultado negativo
en la prueba de cloruros y se seco en una estufa bajo las mismas condiciones de
temperatura por alrededor de 6 dias, el material resultante se identific6 como zeolita
férrica (Z-Fe).

2.2 CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA FERRICA

Para la caracterizacién de la zeolita acondicionada se tomaron en cuenta 3
muestras significativas para obtener resultados mas contundentes sobre su
acondicionamiento y caracteristicas especificas para su uso como material
catalizador en los procesos posteriores a su acondicionamiento. Para tal caso se
utilizaron en la caracterizacion de Z-Nat, Z-Na y Z-Fe.

2.21 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

Los analisis se realizaron en un espectrometro de absorcion infrarroja con
transformada de Fourier Varian (FTIR Varian 640-IR) con base de diamante y
accesorio ATR (reflectancia total atenuada). El resultado que emite el analisis es un
espectro de infrarrojo de la muestra analizada, que, a través de picos y bandas que
conforman el espectro en un intervalo de frecuencia dentro del infrarrojo,
representan un tipo de vibracion que ocurre en un enlace atdomico, cuando
interacciona el haz de infrarrojo con la muestra. Estas vibraciones surgen de enlaces
atémicos especificos que tienen las moléculas de las muestras. Para finalmente
tomar como referencia el espectro y conocer la composicién de la zeolita tipo
clinoptilolita en su forma natural (Z-Nat) y su posible contaminacién con otros
compuestos debido a su procedencia, asi como el analisis en comparativa de la
zeolita sodica (Z-Na) y la zeolita férrica (Z-Fe).
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2.2.2 ANALISIS TGA Y DSC

Para evaluar los cambios en la masa con respecto al cambio de temperatura del
material zeolitico (Z-Nat, Z-Na y Z-Fe), se realiz6 un analisis termogravimétrico
empleando un equipo TGA550 marca Discovery bajo una atmdsfera de nitrégeno
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un rango de 25 °C a 1000 °C.

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la variacion de la capacidad calorifica
(Cp) del material zeolitico, se tomd una muestra de material (Z-Nat, Z-Na, Z-Fe) y
se sometid a calor o frio para analizar los cambios que se producen en su capacidad
calorifica a medida que se modificaba el flujo de calor, a través del uso de un equipo
DSC550 Discovery con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un rango
de 80 °C a 400 °C.

De esta manera se pueden determinar varios parametros fisicos y quimicos que, de
acuerdo con las propiedades del material por su estructura con cavidades, canales
y poros bien definidos, se puede deducir que el aluminio, silicio y oxigeno se
encuentran en su armazoén estructural; y en los poros se encuentran cationes
metalicos y moléculas de agua. Esta agua en los poros es la que se desprende de
las zeolitas al aumentar la temperatura.

2.2.3 PUNTO CERO DE CARGA (PZC)

Para el analisis de punto cero de carga se colocaron en tubos cénicos 25 mL de
solucion a pH (3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10 y 11) y 50 mg de material zeolitico natural y
homoionizado, se dejaron en agitacion duranta 24 h y posteriormente se realizé la
medicion del pH para cada uno de los tubos, se registraron los resultados y se
obtuvo un grafico para obtener el punto cero de carga. El valor de pH para el punto
cero de carga cero se obtuvo al graficar el pH inicial contra pH final, siendo el punto
en donde se intercepta con la linea en donde pHi=pHs. Este parametro permite
determinar las cargas en la superficie del material y con ello tener una idea de la
afinidad en la remocion de contaminantes de naturaleza aniénica o catidnica.

2.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB), ESPECTROSCOPIA
DE RAYOS X DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS) Y ABSORCION ATOMICA
(AAS)

Para revisar la morfologia de los cristales y relacionar los resultados a través del
analisis DRX, y corroborar la presencia de la estructura de la zeolita tipo
clinoptilolita, se realizé un barrido elemental para determinar la composicién quimica
y la microestructura de los materiales, se analizaron muestras de la Z-Nat, Z-Na y
Z-Fe. Las muestras se observaron en un microscopio electrénico de barrido JEOL
modelo JSM-7600F.

Se realizd un analisis de adsorcion atémica para cuantificar la masa de hierro
presente en el material preparado de Z-Fe en comparativa con la Z-Nat y verificar
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lo emitido por los analisis MEB/EDS. Para ello se realizé primero un proceso de
digestion de la muestra soélida y posterior la medicion de la muestra digerida en
estado liquido en un equipo de adsorcion atomica. Se llevo a cabo una serie de
procesos para poder obtener el resultado en unidades de mg del metal por gramo
de material zeolitico Z-Nat o Z-Fe.

Para el analisis AAS se pes6 una masa de 0.2 g del material zeolitico Z-Fe,
posteriormente se agrego en un cono de digestion con un volumen de 6 mL de
HNOs, 2 mL de HF y 1.6 mL de HCI, se realizé un duplicado de la muestra y se
colocaron en un equipo de digestién por microondas marca MARSXx por alrededor
de 26 min para posteriormente dejar enfriar a temperatura ambiente y agregar HBO3
(acido bdrico) con la finalidad de estabilizar residuos de HF y digerir las impurezas
sélidas aun presentes. Finalmente se filtr6 el liquido resultante para su analisis en
un espectrometro de absorcion atébmica maca Thermo Scientific.

2.2.5 AREA ESPECIFICA POR EL METODO BET.

Para analizar superficialmente la zeolita el analisis BET determiné el tamano de
particula, el area superficial, porosidad, tamafio de poro y distribucién del tamafio
de poro del material zeolitico mediante isotermas de adsorcion que representan la
concentracion y la cantidad de adsorbato adsorbido. Se utiliz6 el método de
Brunauer-Emmet-Teller (técnica estandar multipuntos de adsorcion de nitrdgeno
BET), en un equipo Micromeritics Gemini 23600.

2.2.6 ANALISIS XPS DE POLVOS

Esta técnica proporciond informacion de todos los elementos presentes en la
superficie del material con excepcion del H y He. La técnica se llevd a cabo en los
primeros 10 nm de superficie del material y su principal aplicacion es la identificacion
de los elementos en concentraciones mayores al 0.1 %. La técnica es relevante ya
que permitidé verificar la composicion y configuracion electronica de la zeolita
sintetizada. El ensayo se realizd por el método de difraccion de polvos en un equipo
X-ray diffraction (Siemens D-5000 using Ka radiation of copper and a
monochromator of graphite; Siemens AG, Germany).

2.2.7 DIFRACCION DE RAYOS X

Es un método de analisis que permitié identificar los compuestos cristalinos en las
muestras sélidas de Z-Nat, Z-Na y Z-Fe basandose en el hecho de que cada
muestra presenta un diagrama de difraccion unico. Por tanto, se compararon los
difractogramas de las muestras, con difractogramas patron, y se determiné su
identidad y composicion quimica. Las muestras fueron analizadas utilizando un
equipo de Espectroscopia Fotoeléctrica de rayos X (XPS), mediante el equipo K-
Alpha de Thermo Scientific, con una fuente de RX de Aluminio K-Alpha. Para los
analisis de uso6 una presion de 1X10° Torr y se utilizé radiacién Al Ka a 200 W. Se
analizé una muestra pulverizada del material catalitico Z-Fe.
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2.3PREPARACION DE UNA CURVA DE CALIBRACION DE AZUL iNDIGO,
UVIVIS

Se prepardé una curva de calibracidn con estandares a concentraciones de 0.1 mg/L,
0.5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5 mg/L, 8 mg/L, y 20 mgl/L,
respectivamente a partir de una solucion madre de 100 mg/L, se considerd el
resultado de la absorbancia maxima en el barrido del colorante a una longitud de
onda de 695nm. El pico mas alto de un barrido realizado al colorante dentro de esta
curva corresponde a la longitud de onda de maxima absorbancia, y esto es lo que
se conoce como A max. En este punto, el colorante absorbe la mayor cantidad de
luz posible. El colorante utilizado fue el azul indigo, marca Sigma-Aldrich.

2.4 CINETICA PARA LA REMOCION DE AZUL iNDIGO

En la Tabla 2.1 se muestra la descripcion de las condiciones experimentales para
la cinética de remocion del colorante indigo, se observa la variacion en la
concentracion inicial (Ci) del indigo, asi como los tiempos de reaccion, el volumen
de colorante empleado, volumen de H202, al igual que la masa del catalizador (Z-
Fe), empleados en la cinética.

Tabla 2.1 Condiciones experimentales de cinética de degradacion

Condiciones experimentales Descripcion
Ciindigo Se realizé una variacion en la concentracion inicial del
colorante con concentraciones de 40 mg/L, 80 mg/L,
100 mg/L y 120 mg/L.
Tiempo de retencion en reactor | Se realizaron las pruebas de los diferentes
tratamientos a diferentes tiempos: 0.083 h, 0.16 h,
0.25h,0.5h,1h,2h,3hy4h.

Volumen de colorante indigo 10 mL
Volumen de H,O, 250 L
Masa de catalizador (Z-Fe) 50 mg

La Tabla 2.2 define los tratamientos individuales evaluados en la remocion del
indigo (Ind), para determinar los efectos involucrados y dar explicacion a cual de
estos se le atribuye mayor influencia en el proceso Foto-Fenton-heterogéneo.

Tabla 2.2 Tratamientos de la cinética de degradacion

Tratamiento Descripcion

Foto-Fenton | En el reactor se coloraron: Ind+H>0»>+Z-Fe+Sun.
heterogéneo | Se realizo el tratamiento para verificar el efecto de foto catalisis
heterogénea.

Fenton | Se colocé Ind+H.02+Z-Fe, en ausencia de radiacion solar, para
heterogéneo | demostrar el efecto de la catalisis heterogénea.

Oxidacion | Se puso en contacto el Ind+H;O.+Sun, para observar el efecto de
oxidacion.

Foto degradacion | Se colocé en presencia de radiacion solar Ind+Sun, para observar

el efecto de degradacién solar en el colorante.
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Adsorcién con | En el reactor se puso en contacto Ind+Z-Fe+Sun para encontrar si
radiacién solar | el efecto de adsorcion fue posible.

En un reactor tipo Bach de vidrio se coloraron 10 mL de colorante azul indigo (Ind)
con una concentracion de 100 mg/L, se agregd un volumen de H202 de 250 L, y
una masa de catalizador (Z-Fe) de 50 mg, con tiempos de reaccion de 0.083 h, 0.16
h,0.25h,0.5h,1h,2h,3hy4h,yexposicion solar. Se cuantifico la concentracion
final de cada experimento para determinar el porcentaje de degradacién en un
equipo UV/VIS marca Perkin ElImer Lambda 35.

El porcentaje de degradacion fue calculado a partir de la concentracién inicial (Ci) y
la concentracion final (Cr) obtenida por la medicidén en el equipo UV/VIS a través de
la ecuacion 12, asi como la desviacion estandar mostrada en los graficos a través
de las barras de error.

% Degradacion = (Cfc;c‘) x 100 ... (12)
f

Para la aplicacion de los modelos cinéticos de degradacion se realizé un ajuste
matematico de los resultados experimentales en relacién con el coeficiente de
correlacion acorde a los modelos cinéticos de orden cero, primer orden, segundo
orden y modelo cinético de Behnajady-Modishahla-Ghanbery (BMG), descritos en
el apartado 1.8.2.

Las condiciones experimentales para determinar el ajuste a los modelos cinéticos
se describen a continuacion: Concentracion inicial del colorante (Ci) de 100 mg/L.
Se utilizé una dosis de agente oxidante (H202) (30%) de 250 uL en un sistema tipo
Bach a un volumen de 0.01L. La masa de catalizador férrico Z-Fe (malla #30, 0.595
mm); fue de 50 mg. Se realizaron experimentos individuales para evaluar los efectos
de foto catalisis heterogénea, catalisis heterogénea, oxidacién, adsorcion y foto
degradacion mostrados en la tabla 2.2, y someter los resultados a los modelos
cinéticos propuestos.

A las condiciones experimentales mencionadas en la tabla 2.1 el tiempo de
retencion en el reactor, el volumen de colorante indigo, volumen de agente oxidante,
y la masa del catalizador, se colocdé en reaccion una concentracion inicial del
colorante de 100 mg/L, y se determiné la concentracién residual del colorante a los
diferentes tiempos por medio de espectrofotometria UV/VIS, considerando
resultados para cada uno de los tratamientos mencionados en la tabla 2.2.

Los resultados obtenidos se sometieron a calculo para determinar su ajuste
matematico a un modelo cinético de orden cero, primer orden, segundo orden y al
modelo cinético de BMG, a través de un ajuste lineal y con un coeficiente de
correlacion “r?” calculado y superior a 0.95, para finalmente determinar la mejor
relaciéon matematica a través de los modelos que describan el comportamiento del
proceso de degradacién en los tratamientos.
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2.5 APLICACION DE FOTO FENTON HETEROGENEO EN UN EFLUENTE
TEXTIL

Inicialmente se realizd6 una medicibn de los parametros fisicoquimicos a
continuacion enlistados y mostrados en la tabla 2.3, basados en la normativa
mexicana actual.

Tabla 2.3 Normativas mexicanas asociadas a la medicion de parametros en agua

Parametro Normativa
pH NMX-AA-008-SCFI1-2016
Temperatura (°C) NMX-AA-007-SCFI-2013
Turbiedad (FAU) NMX-AA-038-SCFI-2001
Conductividad eléctrica (uS/cm) NMX-AA-093-SCFI-2018
Cloruros (mg/L CI'") NMX-AA-073-SCFI-2001
DQO (mg/L) NMX-AA-030-SCFI-2001
Color verdadero (Coeficiente espectral “m-"") NMX-AA-017-SCFI-2021

Se realizd un cotejo de los valores obtenidos para cada uno de los parametros con
los sefialados en la normativa NOM-001-SEMARNAT-2021 para verificar su
cumplimiento de acuerdo con los LMP indicados en la normativa.

La aplicacion del POA foto-Fenton heterogéneo en el efluente textil se realizé bajo
las siguientes condiciones experimentales: un volumen de 10 mL de la muestra, 50
mg de catalizador Z-Fe, 250 uL de agente oxidante H20:2.

Para lograr la eficiencia esperada en el proceso foto catalitico se ajusto el pH de la
muestra a un valor de pH=7 y con ello observar el comportamiento de degradacion
a partir de la reaccion foto catalitica a este valor de pH.

Se realiz6 una cinética de degradacion bajo condiciones experimentales similares a
las descritas en la tabla 2.1 y con ello obtener el valor de la concentracion final en
un equipo UV/VIS marca Perkin Elmer Lambda 35 para finalmente determinar el
porcentaje de maximo de degradacion.
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3. RESULTADOS

3.1 MATERIALES OBTENIDOS

En la tabla 3.1 se muestran los materiales obtenidos en el proceso de
acondicionamiento de la zeolita, se muestra de arriba hacia abajo la clinoptilolita
natural (Z-Nat), zeolita sédica “homoionizada” (Z-Na) y zeolita férrica (Z-Fe).

Tabla 3.1 Materiales Obtenidos

Material Descripciéon

Zeolita natural tipo clinoptilolita (Z-Nat).
Se puede observar un material casi
uniforme de colores blancos, beige y
rosados.

Zeolita soédica (Z-Na). Se puede
observar un material con colores casi
en su totalidad blancos y beige.

Zeolita Férrica (Z-Fe). El material ya
toma un color café pardo y solo pocos
granulos de color blanco.

=
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.2.1 RESULTADOS ANALISIS FTIR

En el espectro de la Figura 3.1 se puede observar la comparacion de zeolita natural
tipo clinoptilolita (Z-Na), zeolita sometida a un tratamiento de homoionizacion
denominada Z-Na y el catalizador Z-Fe. Se puede observar las bandas tipicas de la
zeolita natural del tipo clinoptilolita que se encuentran en la regién cercana a los
1100 cm™' (Favvas et al., 2016). También se observan vibraciones cercanas a los
450 cm' asociadas a enlaces formados por Na de acuerdo con Brand y Lizcano
(2022). Enlaces tipo Fe203 y Fe3O4 se encuentran en regiones cercanas a los 500
cm™', y enlaces cercanos a los 1500 cm™' se atribuyen a enlaces formados por
oxigeno y sodio. De acuerdo con Favvas et al. (2016) las bandas observadas en el
rango de los 3800 — 3500 cm™' se deben principalmente a la cantidad de agua

absorbida presentando enlaces tipo Si-OH y Si-O-Al mostrados en los tres
materiales.

-
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Figura 3.1 Andlisis FTIR zeolita natura, sodica y férrica

Tansmitance (%)
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3.2.2 CARACTERIZACION TGA/DSC

Los pesos iniciales para la determinacion de la pérdida de masa para los materiales
Z-Nat y Z-Fe mediante TGA/DSC, son mostradas en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Pesos de los materiales para analisis TGA

Tipo de material Analisis aplicado Masa en mg
Zeolita natural TGA 4.26
Z-Fe TGA 4.09

En los termogramas mostrados en los graficos 3.2, y 3.3, se muestran los resultados
obtenidos para el analisis de TGA de la zeolita natural y Z-Fe, respectivamente.

Sample: 1.ZeNat File: C:..\MSR-TGA\MSR-31-05-2024\4.ZeNat
Size: 4.2600 mg DSC-TGA Operator: J.Bonifacio/Elvia M.
Method: TGA DSC Run Date: 31-May-2024 09:24
Comment: R=10C,T=800C Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura 3.2 Termograma zeolita natural



Sample: 3.ZelFe File: C:..\MSR-TGA\MSR-31-05-2024\3-Ze-Fe.001
Size: 4.0930 mg DSC_TGA Operator: Elvia Morales./Juan Boni

Method: TGA DSC Run Date: 04-Jun-2024 11:01
Comment: R=10C,T=800 Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 } 0.06
11.06%
(0.4527mg)
e} 5.354% %08
(0.2192mg) r

96 +0.04
3.564% r %)
(0.1459mg) o
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Temperature (°C) Universal V4.7B TA Instruments

Figura 3.3 Termograma zeolita férrica (Z-Fe)

De acuerdo con los termogramas obtenidos se pueden observar pérdidas de masa
para la zeolita natural (Z-Nat) (figura 3.2) a los 257.55 °C de un 7.054 %, una mas
a los 430.27 °C de 1.108 %, y una ultima de 1.075% cercana a los 800 °C, que se
relacionan de acuerdo con diversos autores al agua retenida en la superficie
higroscopica de la zeolita, las cuales se encuentran enlazadas por puentes de
hidrogeno, con grupos funcionales y iones metalicos, entre los canales de esta,
tomando en cuenta que el agua se evapora a temperaturas superiores a los 100 °C.
De acuerdo con Montes et al. (2015) la clinoptilolita natural presenta variaciones en
su composicion de silicio/aluminio, lo cual produce cargas negativas que deben ser
compensadas por cationes contenidos en la misma estructura como Na* o Ca?*,
conocidos también como iones de compensacion. Este proceso hace mas
higroscopico a este material, con enlaces de hidrogeno mas fuertes, por lo que el
agua se debe eliminar a una mayor temperatura.

En contraste con la zeolita natural la Z-Fe tiene pérdidas de masa a partir de los
182.49 °C que de acuerdo con el reporte de Misouri et al. (2013) las moléculas de
agua estan de tal forma que las pérdidas entre 100 °C y 400 °C corresponden a
agua enlazada al Na* y al Ca?*, y por encima de los 400 °C puede deberse a agua
que interacciona mediante puentes de hidrégeno con los grupos OH de la zeolita.
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En el termograma TGA de la zeolita férrica (figura 3.3) que en comparacién con la
zeolita natural (figura 3.4), presenta pérdidas de masa en regiones similares de
temperatura; la zeolita férrica presenta un mayor porcentaje de pérdida de masa a
los 182.49 °C, y otra a los 430.27 °C y una ultima a los 603.79 °C, presentando un
comportamiento similar a los dos materiales anteriores.

Sample: 3.Ze/Fe File: C:..\MSR-TGA\MSR-31-05-2024\3-Ze-Fe.001
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Figura 3.4 Analisis DSC para Z-Fe

En el termograma DCS para Z-Fe (figura 3.4), se observan 4 transiciones térmicas
de caracter endotérmico; atribuidas de acuerdo con Brand y Lizacano (2022) a la
eliminacion de agua y descomposiciones organicas ocurridas alrededor de los 100
°C y los 650 °C.
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3.2.3 PUNTO CERO DE CARGA (pHrzc)

La determinacioén del pHpzc para los materiales zeolita natural (Z-Nat), zeolita sédica
(Z-Na) y zeolita férrica (Z-Fe), se llevo a cabo mediante la diferencia de pH inicial y
final calculado (ApH = diferencia entre el pH final menos el pH inicial) y su relacion
con el pH inicial (real). En la figura 3.5 se observa que el pHpzc para Z-Nat,
aproximadamente es pH 9.07, con un valor del coeficiente de determinacion de
r’=0.9529 y una ecuacion de la recta de y=-1.1063x+9.7718.

Punto de carga cero Z-Nat

y =-1.1063x +9.7718

r?=0.9529
T
g
©
)
s 0 e
= P I S S N ™ S
s e
2
0
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
ApH(pHf-pHi)
Figura 3.5 Determinacion grafica del punto cero de carga Z-Nat
Punto de carga cero Z-Na
y =-1.1512x + 9.9526
r2=0.9794
T
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©
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Figura 3.6 Determinacion grafica del punto cero de carga Z-Na
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Punto de carga cero Z-Fe
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Grafico 3.7 Determinacion grafica del punto cero de carga Z-Fe

Se muestran también en las figuras 3.6 y 3.7 los resultados para el punto cero de
carga de los materiales de zeolita sddica (Z-Na) y zeolita férrica (Z-Fe); los cuales
presentan puntos cero de carga similares en un valor de pHpzc=9.99 y pHpzc= 9.65,
respectivamente, ajustando satisfactoriamente a la ecuacion de la recta lineal.

La comparacién del punto cero de carga para los materiales indica la formacion de
oxidos de hierro en Z-Fe, donde existe un incremento de pHpzc (pHpzc z-Nat= 9.07 y
pHpzc z-Fe=9.65), lo cual indica carga neta positiva, donde los grupos funcionales
sobre el material Z-Fe esta protonada y en un ambiente acido de reaccion no se
favorecen las fuerzas electrostaticas.

3.2.4 MICROSCOPIA ELEC'[RCNICA DE BARRIDO (MEB), ESPECTRO§COPiA
DE RAYOS X DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS) Y ABSORCION ATOMICA

En la figura 3.8 se muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido de
muestras de Z-Nat, en la figura 3.10 de la Z-Na y en la figura 3.11 se muestran
imagenes de MEB de la Z-Fe. En las imagenes se puede observar una superficie
homogénea en todos los casos. Para la Z-Nat y Z-Na se pueden observar algunos
cristales con superficies planas. Respecto a Z-Fe se puede observar la formacion
de agregados de hierro en forma de peliculas delgadas cristalinas formadas
posterior al acondicionamiento, por lo que se espera zonas ricas en dicho elemento
mas adelante corroboradas mediante EDS y AAS. En las imagenes MEB de la figura
3.11 se puede observar de forma mas clara la morfologia tipica de la clinoptilolita
observando una forma monoclinica tipica del mineral desde los 500 aumentos y
algunos aglomerados atribuidos al tratamiento del material Z-Na y Z-Fe por
intercambio idnico en reflujo.
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Figura 3.10 Imagenes MEB de clinoptilolita férrica (Z-Fe)

De acuerdo con el analisis EDS (tabla 3.3) se determind que en el caso de Z-Nat
existe un mayor porcentaje elemental sobre de O, C y Si, exhibiendo porcentajes de
aproximadamente 52, 32 y 7%, respectivamente. Para la Z-Na O, C y Si con
porcentajes de aproximadamente 49, 23 y 11%, sin embargo, se observa la
presencia de Na con un porcentaje de 0.8166%, derivada del tratamiento de
homoionizacidn. Para la Z-Fe se observan porcentajes de Fe de aproximadamente
23% acorde a la formacion de 6xidos de hierro procedentes del tratamiento para la
obtencion de la zeolita férrica a reflujo, satisfactoriamente.
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Tabla 3.3 Analisis EDS para Z-Nat, Z-Na y Z-Fe

Elemento _ Z-Nat (%) _ Z-Na (%) _Z-Fe (%)

X s X S X S

C 32.15 8.96 23.57 40.82 nd nd
0) 52.64 5.45 49.27 41.91 66.58 9.85

Na nd nd 0.81 0.50 nd nd
Mg 0.50 0.13 2.79 1.44 0.45 0.39
Al 1.92 0.45 8.93 8.70 1.81 0.29
Si 7.17 1.63 11.09 5.91 6.37 0.29
Cl 0.29 0.07 nd 10.23 1.33 0.33
K 0.60 0.15 7.15 nd 0.41 0.04

Ca 0.18 0.11 2.79 1.8 nd nd

Ti nd nd 0.75 1.18 nd nd
Fe 4.52 1.00 0.62 0.19 23.02 10.07

nd: no detectado.

Los resultados del analisis de adsorcién atémica sugieren congruencia con los
resultados emitidos en el analisis EDS sobre el aumento en el contenido de hierro
inicial de la Z-Nat y final en la Z-Fe, de acuerdo con el analisis EDS el aumento fue
de un 452 % a un 23.02 % de porcentaje atdomico, teniendo un aumento
comprobado por AAS de 6.68 mg/g para Z-Nat al obtenido para Z-Fe de 17.92 mg/q,
dicho aumento proporciona una respuesta a la eficiencia del acondicionamiento de
Z-Nat por intercambio i6nico a reflujo para obtener un catalizador con propiedades
cataliticas considerables por el contenido de hierro, para ser utilizado en el proceso
foto-Fenton heterogéneo propuesto.

3.2.5 AREA ESPECIFICA Y TAMANO DE PORO (BET)

Los isotermas de Z-Nat y Z-Fe (figura 3.11 y 3.12), se encuentran clasificadas de
acuerdo con la [IUPAC como isotermas tipo Il, caracteristicas de un material macro
poroso. La formacion de una monocapa se presentd a una presion relativamente
baja debida al absorbente y el adsorbato (N2). Las presiones altas son indicativas
de la formacién de multicapas. Ambas isotermas presentan una histéresis tipo H3,
asociada con aglomerados de particulas que presentan poros con forma de rendija
o laminares, con forma y/o tamario uniforme. Lo anterior concluye que la clinoptilolita
natural no sufri6 cambios en su estructura a pesar de su acondicionamiento como
Z-Fe, favoreciéndolo como material macro poroso en el tratamiento para el cual es
empleado.
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcidn clinoptilolita natural (Z-Nat)
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En la tabla 3.4 se muestra el resumen de volumen de poro (V,), diametro de poro
(d,) y area especifica (As), correspondientes a la Z-Nat y Z-Fe corroborando lo

anterior mencionado en las isotermas de adsorciéon, clasificando el material
catalitico Z-Fe como meso-macroporoso (Ver Anexo | “Clasificaciéon de porosidad
IUPAC”).

Tabla 3.4 Analisis de area especifica y tamano de poro para Z-Naty Z-Fe

Valor Z-Nat Z-Fe
V, (cm?/g) 9.127X1072 0.1604
@, (nm) 10.686 6.8026
A (m?/g) 34.166 94.289

3.2.6 ANALISIS ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

Derivado de las determinaciones resultantes por EDS y AAS, las cuales
evidenciaron, verificaron y cuantificaron, la presencia de hierro en el material
catalitico Z-Fe en estado de oxidacion Il (Fe®*), la espectroscopia fotoelectronica
de rayos-X (XPS) corrobor¢ las especies presentes ademas de la especie catalitica
metalica y su estado de oxidacion. Determinaciones EDS y XPS, garantizan que la
especie metalica hierro en estado de oxidacion Il (Fe3+) presente en el catalizador
obtenido Z-Fe, se le pueden atribuir propiedades cataliticas inherentes a el proceso
foto-Fenton heterogéneo descritas en las Ec. (3-7) del apartado 1.7 del documento
las cuales son promotoras de la generacion de especies radicalarias las cuales
iniciaran en cadena la degradacion de la molécula de indigo a las condiciones
descritas en la tabla 2.2, segun sea el caso.

El analisis XPS realizado para la Z-Fe estudio las regiones de Si 2p para el silicio,
Fe 2p para el hierro, Ca 2p para el calcio, O 1s para el oxigeno, Al 2p para el
aluminio, Mg 1s para el magnesio y C 1s para el carbono. Dado que el interés del
proyecto se enfoca en la presencia de hierro en el material catalitico preparado, fue
necesario realizar una deconvolucion de los datos para obtener resultados mas
representativos. Se muestra la identificacion de los metales de interés en las figuras
3.13 y 3.14 para los espectros correspondientes a la Z-Fe homoionizada con NaCl,
y preparada por intercambio catidénico en un sistema de reflujo con FeCls.

En comparativa con los analisis EDS y absorcion atdomica que confirman la
presencia de hierro en el material catalitico preparado, el analisis XPS reafirma la
presencia de hierro en estado de oxidacion Fe3* para el material zeolitico Z-Fe y
ausencia de sodio justificado por el acondicionamiento al que fue sometida la Z-Na
para intercambiar el sodio por el hierro en el proceso de preparacion de intercambio
idnico a reflujo. Dicho resultado proporciona una ventaja significativa del material
catalitico preparado para utilizarlo en el POA propuesto que al emplearlo en un
proceso foto-Fenton heterogéneo de forma tedrica se llevaran a cabo las reacciones
cataliticas para la degradacién del azul indigo, comprobadas mas delante de forma
practica en las cinéticas de degradacion.

52



Si2p / Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe

i Al2p / Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe
BB 350
1400 R
1200 / 8i0, £ 300
7
2 ol o2z = 2]
S % 3
é 800 / 8 2001
2 2
£ 6001 ( Clip-Na £ 150+
a0 103.29 =
\ Qa;Siog\ 1004 -
200 4 si* 10236 P 4 %
10: g 50+ i
ol i
T T T T T T T 1 0 . y .
1060 1055 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 78 76 74 72
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (V)
12000Fezp { Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe Mg1s / Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe
:a‘ﬂpm ‘ 10004
10000 Sl i
‘ 800 Mg 1s - 1305.11
~> 8000+ = AN
L o \
2 {1 2
‘\‘ I ) 600 -
§ oo Fetpig oA 3
o 72512 G /
% Fe,0 { FeCl 713.16 g /
£ 4000 4 ~ v\ £ 400 7
FeCl,- 72562\ | \ N
2000+ / N Lo \ 200 5
0- ot
0
735 730 725 720 75 710 705 1308 1308 1304 1302
Energia de enlace (eV) Energia de enlace {eV)
Figura 3.13 Espectros de analisis XPS aplicado a Z-Fe
Ca2p / Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe
q C1s/ Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe
Ca-Sio,
102.34 350
2400+ Caz2p. a2
i o - 3004 €aCo, - 285.38
T 2300 S 250
2 . =
o 200
S 2200+ g
B @
& & 150
15 =
= 2100+ S = - \,_
Do T 100 -
el =7 Y 7]
2000 50
0 T T T T
1800 288 287 286 285 284

T T T T T T T
360 358 356 354 352 350 348 346

Energia de enlace {eV)
20000
15000

10000

Intensidad (u.a.)

5000

T T 1
344 342 340

O1s / Pass Energy 50.0 eV: sample ZFe
4 531.55

r r T T T T T T T "
524 526 528 530 532 534 536 538 540 542
Energia de enlace (eV)

Figura 3.14 Espectros de analisis XPS aplicado a Z-Fe.

Energia de enlace (eV)

1
283

53



3.2.7 ANALISIS DRX

En la figura 3.15 y 3.16, se muestra el patrén de difraccion de la Z-Fe normalizado
y homologado con la tarjeta PDF de clinoptilolita, para angulos 26 se identifican en
el difractograma los picos caracteristicos de 9.8°, 22.43°, 22.78°, 26.03° y 30.06°,
estos picos corresponden con los de la estructura cristalina de la zeolita clinoptilolita
de acuerdo con la tarjeta PDF 13-0304 (clinoptilolita). Resultados similares han sido
reportados por otros autores como Leodn, 2023. Presentando un pico tipico en
206=9.8° al inicio del difractograma, al igual que otros picos caracteristicos en el
intervalo de 26=0-60°, los cuales sirvieron para demostrar que el mineral utilizado
en la preparacion del material catalitico Z-Fe, contiene clinoptilolita como
componente principal.

Sin embargo, la aparicién de otros picos no caracteristicos en el difractograma
asociados a fases cristalinas adicionales estan relacionadas de acuerdo con
diversos autores a impurezas dentro del material. En especifico para muestras de
zeolitas obtenidas naturalmente, estas impurezas se atribuyen a una cierta cantidad
de estructuras amorfas o cristalinas, estructuras como feldespato, cuarzo y calcita
son las fases comunmente reportadas en otros trabajos. Para este estudio los picos
adicionales observados se atribuyen a la presencia de cuarzo en el material (Leon,
2023).Con estos resultados se puede inferir que los proceso de homoionizacion y
de intercambio i6nico por reflujo del material inicial para su preparacidn como
material catalitico no tienen influencia en las propiedades cristalinas del mineral, sin
embargo, algunos autores sugieren que los procesos de molienda del material
zeolitico conducen a la reduccion de picos en el analisis DRX, posiblemente por
dislocaciones o destrucciones de las fases cristalinas ocasionada por la fuerza
mecanica aplicada para lograr la fragmentacion de los granos Armas, 2007.
Estructuralmente se puede observar la conservacién del mineral zeolitico utilizado
inicialmente (clinoptilolita) considerando que el tratamiento al cual fue sometido no
causo cambios en las propiedades cristalograficas, la cuantificacion de los
elementos que conforman la estructura del material zeolitico se muestran en los
analisis previos por EDS y absorcion atomica.
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3.2.8 BARRIDO Y CURVA DE CALIBRACION DEL COLORANTE AZUL iNDIGO

En la figura 3.17 se muestran los barridos realizados por espectroscopia ultravioleta-
visible, a las soluciones acuosas de diferentes concentraciones (0.5 mg/L, 1 mg/L,
2 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L y 25 mg/L) de colorante azul
indigo, encontrando una absorbancia maxima a una longitud de onda de 695 nm.
La curva de calibracion mostrada en la figura 3.18, obtuvo un r?=0.9999 y una
ecuacion de la recta de y=0.0199x-0.0059.
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Figura 3.18 Curva de calibracion azul indigo.
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3.3 CINETICA PARA LA REMOCION DE AZUL iNDIGO

Las figuras 3.19, 3.20, 3.21, y 3.22 muestran los resultados obtenidos de los 5
tratamientos individuales realizados donde:

(Ind=indigo, H202= peroxido de hidrogeno, catalizador Z-Fe, Sun= incidencia de luz
solar, ver tabla 2.2)

a) Ind+H202+Z-Fe+Sun
b) Ind+H202+Sun

c) Ind+Z-Fe+Sun

d) Ind+H202+Z-Fe

e) Ind+Sun

Para el tratamiento Ind+H202+Sun (ver figura 3.20) el efecto derivado de la
aplicacién del peroxido de hidrogeno sumado a la incidencia de luz solar es
exponencial a través del tiempo, sin embargo, el porcentaje de degradacion no
supera el 39% después de 4 horas. La degradacion de indigo, bajo esta condicion
puede ser explicada por radiacion ultravioleta (UV) solar, la cual actia como un
catalizador que acelera drasticamente la descomposicion del peroxido de
hidrogeno, en el proceso llamado fotdlisis. La energia de la luz UV rompe la
molécula de peroxido de hidrogeno en dos radicales hidroxilo altamente reactivos
los cuales son consumidos rapidamente y no son regenerados por ningun medio,
manteniendo la reaccién después de 4 h en un 39%.

El tratamiento Ind+Z-Fe+Sun (ver figura 3.20), el porcentaje maximo de degradacion
no superé el 30%, lo cual puede ser atribuido; al efecto de adsorcion y al efecto de
foto degradacién del indigo directa por los rayos solares en el proceso Ind+Z-Fe; el
cual forma independiente no supera el 20% de degradacién (ver figura 3.20)

Ind+H202+Z-Fe mostrado en la figura 3.21; es producto de la catalisis simple en
ausencia de radiacion solar, la cual presenta una degradacion para el colorante
indigo maxima del 30%. En este tratamiento Ind+H202+Z-Fe el resultado esta dado
por la adsorcion y el efecto oxidante del H202 sobre el indigo.

La comparativa de los efectos obtenidos sugieren que existe poco aporte individual
en la degradacion del colorante, sin embargo, el tratamiento de foto-Fenton
heterogéneo muestra el porcentaje mas alto de degradacién indicando que la
incidencia de luz solar (UV), en el proceso aumenta de forma considerable la
degradacion del indigo, al utilizar Z-Fe como especie catalitica generadora de
especies radicalarias de tipo HOe, en el sistema foto catalitico heterogéneo
justificado por la Ec. (7) mostrada en el apartado 1.7 del documento.
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La generacion de especies reactivas oxidantes (HO+) que degradan el indigo en el
proceso foto-Fenton heterogéneo, sustentan la efectividad del proceso.

Fe3* + H,0 + hv > Fe?**+ HY + HO"® ... (7)

Con el objeto de evaluar los efectos individuales, sobre la degradacién del colorante
a las diferentes concentraciones 40 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L y 120 mg/L, con una
dosis de H202, y masa de Z-Fe de 50 mg.

Los experimentos llevados a una concentracion inicial de 40 mg/L de indigo, la
eficiencia del tratamiento Ind+H202+Z-Fe+Sun (foto-Fenton heterogéneo) obtenida
fue del 90% a diferencia de los otros 4 tratamientos individuales, con los cuales se

obtuvo un porcentaje de degradacion inferior al 24%, la cual se muestra en la Fig.
3.19.
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Figura 3.19 Cinética de degradacion indigo 40 mg/L

A una concentracién inicial de 80 mg/L de indigo, se observa un comportamiento
exponencial respecto al porcentaje de degradacion de “indigo” observando que con
el tratamiento de foto-Fenton heterogéneo se obtiene un 60% de degradacion a los
5 min a diferencia del experimento anterior que con una concentracion mas baja al
mismo tiempo de reccién para el mismo tratamiento se obtiene un 86% de
degradacion infiriendo que a medida que aumenta la concentracion baja el
porcentaje de degradacién en el tratamiento foto-Fenton heterogéneo. Por otro lado,
a partir de este experimento se genera una tendencia de los otros 4 tratamientos
restantes a obtener un porcentaje de degradacién no mayor al 40% a pesar del
aumento en la concentracion del colorante (ver Figura 3.20).
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Cinética de degradacion indigo 80 mg/L
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Figura 3.20 Cinética de degradacion indigo 80 mg/L
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Figura 3.21 Cinética de degradacion indigo 100 mg/L

Al aumentar la concentracion del colorante a 100 mg/L el comportamiento del
tratamiento foto-Fenton heterogéneo es similar al ya observado en los experimentos
anteriores, reafirmando que los resultados son exponenciales en el porcentaje de
degradacion y se ven afectados de forma inicial por el aumento en la concentracién
del indigo. Los 4 tratamientos de forma individual solo alcanzan como maximo de
degradacion el 27%, concordando con los resultados de los experimentos anteriores
en donde el resultado mas eficiente se tiene con el tratamiento de foto-Fenton
heterogéneo. En adicidon se observan porcentajes maximos a partir de los 15
minutos sin mucha variacion a través del tiempo (ver Figura 3.21).
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Figura 3.22 Cinética de degradacion indigo 120 mg/L

Por ultimo, el experimento a una concentracion inicial de 120 mg/L del colorante, se
observa un porcentaje maximo de degradacién del 96% con el tratamiento de foto-
Fenton heterogéneo a partir de 1 hora de reaccidn, mientras que para los 4
tratamientos restantes se observd el comportamiento en tendencia de los
experimentos anteriores donde se alcanz6 un maximo de 30% de degradacion con
el tratamiento de oxidacion.

Por todo lo anterior expuesto, en las cinéticas de degradacion con los tratamientos
estudiados a diferentes concentraciones del colorante, se deduce que la aplicaciéon
del tratamiento foto-Fenton heterogéneo logra un mayor porcentaje de degradacién
para todos los casos, en comparacion con el tratamiento de oxidacion donde se
alcanz6 un maximo de 39% de eliminacién del colorante a un tiempo de 2 h para
una concentracién del indigo de 80 mg/L, sin embargo, al compararlo con el
tratamiento foto catalitico heterogéneo este es considerado como poco eficiente en
la degradacion del contaminante en estudio, al igual que los tratamientos de
adsorcioén, Fenton y foto degradacion empleados.

3.4 MODELOS CINETICOS DE DEGRADACION DEL AZUL iNDIGO

En la tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos del ajuste matematico a los
modelos cinéticos de orden cero, primer orden y segundo orden para todos los
tratamientos individuales experimentados. Se observa en la misma tabla 3.5, que
ninguno de los tratamientos describe matematicamente una relacién favorable entre
las variables, y en consecuencia el valor de los parametros cinéticos no se ajusta
satisfactoriamente con respecto a r2. En lo que respecta a los resultados de k en los
diferentes tratamientos se puede observar que para todos los érdenes de reaccion
las velocidades son lentas, lo cual explica la baja eficiencia en los procesos
individuales.
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Tabla 3.5 Modelos cinéticos de orden cero, primer orden y segundo orden aplicados a los tratamientos

Orden 0 Orden 1 Orden 2
Tratamiento k 2 k 2 k 2
(min"* mol* L") (min-") (min-™* mol'™* L)

Foto-Fenton
heterogéneo solar | 6x10° 0.0473 | 0.0003 | 0.0503 0.0681 | 0.3024
Ind+H202+Z-Fe+Sun

Oxidacion

Ind+H202+Sun 0.0008 | 0.9062 | 0.0008 | 0.9193 0.0046 | 0.9315

Adsorcion con radiacion
solar 4x10° 0.0336 | 4x10° 0.0319 0.0002 0.0302
Ind+Z-Fe+Sun

Fenton heterogéneo

Ind+H202+7-Fe 0.0004 | 0.8276 | 0.0004 | 0.8262 0.0021 | 0.8248

Foto degradacién

0.0001 0.1484 | 0.0001 0.1474 0.0015 0.463
Ind+Sun

Se podria decir, que el unico tratamiento con un coeficiente de determinacién
cercano a 0.999 esta dado por el proceso individual de oxidacién, atribuido a la
rapida fotolisis del perdxido de hidrogeno y el rapido consumo de radicales hidroxilo
generados, sin embargo, la constante de velocidad es reducida y no favorable para
la degradacion del colorante modelo.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos para los tratamientos al modelo
descrito por Behnajady-Modishahla-Ghanbery (BMG), permite observar que el
tratamiento de foto-Fenton heterogéneo ajusta satisfactoriamente con el valor de r?
aceptable, y una velocidad de reaccion mas alta que los demas tratamientos,
demostrada por los resultados en la cinética de degradacion del apartado 3.3, para
cada caso. Los resultados de ajuste al modelo BMG se muestra en la tabla 3.6.

El modelo BMG describe el comportamiento en la degradacion de indigo mediante
reacciones tipo fenton, y establece la relacion entre la concentracion de indigo con
respecto al tiempo (Ct) y la concentracion inicial (Co). BMG relaciona a las
constantes b y m con la velocidad de reaccion (k), de tal manera; que cuanto mayor
sea 1/m, mayor sera la velocidad inicial de degradacion de indigo. Se muestra por
lo tanto en la tabla 3.6 que los resultados con ajuste al modelo propuesto muestran
que el valor mas alto de r? es el obtenido del tratamiento foto-Fenton heterogéneo
con una velocidad de reaccion mas alta a diferencia de los demas tratamientos.




Tabla 3.6 Modelo cinético MBG aplicado a los tratamientos

Behnajady-Modishahla-Ghanbery
Tratamiento (BMG)
1/m 1/b r2

Foto-Fenton heterogéneo

Ind+H20,+Z-Fe+Sun 0.0979 1.0829 0.9988
Oxidacion

Ind+H202+Sun 0.0127 0.2694 0.8996

Adsorcion con radiacion solar 0.0015 0.0317 0.8912
Ind+Z-Fe+Sun
Fenton heterogéneo

Ind+H202+7-Fe 0.0027 0.1304 0.6587

Foto degradacion | , /0 | (1359 0.8996
Ind+Sun

De acuerdo con los resultados obtenidos del ajuste al modelo cinético de BMG este
describe el comportamiento de la velocidad de degradacion, justificada por el valor
de r? para el tratamiento de foto-Fenton heterogéneo de 0.9988 y una velocidad de
reaccion de 0.979, los resultados de la velocidad de reaccion de los demas
tratamientos son menores al de foto-Fenton heterogéneo lo cual indica que los
demas tratamientos reaccionan a una velocidad menor para la disminucion de la
concentracion del colorante a través del tiempo.

Los graficos de ajuste a los modelos de velocidad cinética que describen el
comportamiento de la rapidez con la que se modifica la concentracion en el sistema
foto-Fenton heterogéneo empleando Z-Fe para los experimentos de: catalisis solar,
catalisis, adsorcion, oxidacion y foto degradacion, se muestran a continuacion.

En las figuras 3.23, 3.24, 3.25 y 3.26 se muestran los graficos de ajuste para el
experimento de catalisis solar donde se observan resultados del tratamiento foto-
Fenton heterogéneo a los diferentes modelos cinéticos propuestos.
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Figura 3.23 Ajuste del experimento catalisis solar al modelo cinético de orden cero
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Figura 3.24 Ajuste del experimento catalisis solar al modelo cinético de primer orden
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Figura 3.25 Ajuste del experimento catalisis solar al modelo cinético de segundo orden
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Figura 3.26 Ajuste del experimento catalisis solar al modelo cinético BMG
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En las figuras 3.27, 3.28, 3.29 y 3.30 se muestran los graficos correspondientes al
ajuste de los resultados obtenidos del experimento de oxidacion para los modelos
cinéticos propuestos por el uso de H20:2.
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Figura 3.27 Ajuste del experimento de oxidacion al modelo cinético de orden cero
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Figura 3.28 Ajuste del experimento de oxidacion al modelo cinético de primer orden
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Figura 3.29 Ajuste del experimento de oxidacion al modelo cinético de segundo orden
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Figura 3.30 Ajuste del experimento de oxidacion al modelo cinético BMG
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Para el experimento de adsorcion el ajuste de los resultados a los modelos cinéticos
propuestos se muestra en las figuras 3.31, 3.32, 3.33 y 3.34. por la aplicacion de la
Z-Fe sin agregar agente oxidante, con el fin de demostrar si el material catalitico por
si mismo funcionaba como adsorbente del contaminante, sin embargo, los
resultados muestran que no es conveniente utilizarlo como adsorbente para la
eliminacion del colorante.
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Figura 3.31 Ajuste del experimento de adsorcion al modelo cinético de orden cero
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Figura 3.32 Ajuste del experimento de adsorcion al modelo cinético de primer orden
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Figura 3.34 Ajuste del experimento de adsorcion al modelo cinético BMG

300

68



En las figuras 3.35, 3.36, 3.37 y 3.38 se muestran los graficos de ajuste para el
experimento de catalisis donde se observan los resultados obtenidos por la
aplicacion de proceso fenton heterogéneo a los diferentes modelos cinéticos
propuestos.
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Figura 3.35 Ajuste del experimento de catalisis al modelo cinético de orden cero
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Figura 3.36 Ajuste del experimento de catalisis al modelo cinético de primer orden
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Figura 3.37 Ajuste del experimento de catalisis al modelo cinético de segundo orden
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Figura 3.38 Ajuste del experimento de catalisis al modelo cinético de BMG
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Se muestran los graficos de ajuste para el experimento de foto degradacién donde
se observan los resultados obtenidos por la sola exposicion del colorante a radiacion
solar a los diferentes modelos cinéticos propuestos, mostrados en las figuras 3.39,
3.40,3.41y 3.42.
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Figura 3.40 Ajuste del experimento de foto degradacion al modelo cinético de primer orden
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Figura 3.42 Ajuste del experimento de foto degradacion al modelo cinético de primer orden

Los modelos cinéticos pretender estudiar la velocidad de las reacciones quimicas y
los factores que la afectan, y a través del ajuste lineal de los resultados observar el
comportamiento de reaccién de los diferentes tratamientos utilizados y su eficiencia.

El orden de reaccidén indicaria la dependencia de la velocidad de reaccion con
respecto a alguno de los reactivos, para el caso de las reacciones de orden cero la
velocidad de reaccion no depende de la concentracion de alguno de los reactivos,
es decir la velocidad es independiente de la cantidad de reactivo que se tenga. En
el caso de las reacciones de orden uno se infiere que la velocidad de reaccion
depende de la concentraciéon de alguno de los reactivos. Para el caso de las
reacciones de segundo orden la ley nos dice que la velocidad de reaccidn
dependera directamente de la concentracion de ambos reactivos (el peréxido de
hidrogeno y la concentracion del colorante).
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La descripcion matematica del modelo BMG a la cual tuvieron ajuste los resultados
obtenidos del tratamiento foto-Fenton heterogéneo solo permite observar la
velocidad de reaccién en el proceso de degradacion del colorante, pero sin obtener
informacion precisa de la interaccidn entre los reactivos participantes de la reaccion.
Dicho de otro modo, solo permite justificar el cambio de concentracion inicial a
través del tiempo por el tratamiento empleado para la remocion del colorante. La
cinética permiti6 encontrar que a al tiempo maximo de tratamiento (4 h) la
concentracion final de indigo fue de 13.32 mgL™’, respecto a los demas procesos
evaluados de manera individual.

3.5 APLICACION DE FOTO FENTON HETEROGENEO EMPLEANDO Z-FE, EN
UN EFLUENTE TEXTIL

La aplicacion del tratamiento foto-Fenton heterogéneo propuesto a partir de los
resultados obtenidos en la parte experimental con el catalizador Z-Fe pretende tener
utilidad en el tratamiento de efluentes textiles que contienen el colorante problema
y una posibilidad para disminuir la contaminacion ese tipo de agua residual.

Los parametros iniciales de la muestra de efluente textil se muestran a continuacion
en la tabla 3.7, considerando el pH, temperatura, turbiedad, conductividad eléctrica,
cloruros, DQO y color verdadero.

Tabla 3.7 Parametros medidos en un efluente textil

Parametro Valor
pH | 11.33
Temperatura (°C) | 21.67
Turbiedad (FAU) | 331.33
Conductividad eléctrica (uS/cm) | 4518
Cloruros (mg/L CI'') | 16.03
DQO (mg/L) | 613.33

Color verdadero (coeficiente espectral m)

436 nm | 11.30
525 nm | 8.87
620 nm | 8.62

De los resultados arrojados por la medicion de cada uno de los parametros, estos
se compararon con los Limites Maximos Permisibles (LMP) considerados en la
normativa mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, teniendo como hallazgos que
para el valor de pH=11.3 este se encuentra fuera del rango normado que es de 6-
9, lo correspondiente para el valor de la temperatura indica que se encuentra por
debajo del maximo que es de 35 °C, en el caso de la turbiedad el resultado sugiere
que existe una cantidad considerable de materia disuelta y presencia de particulas
suspendidas y a pesar de que el parametro no estad normado actualmente y fue

73



sustituido por el color verdadero el cual se describe mas adelante, este da una idea
de la contaminacion al efluente por verter este tipo de agua residual.

El valor de conductividad eléctrica de 4518 uS/cm es cercano al obtenido
experimentalmente por Gilpavas y colaboradores, 2018. La importancia del valor de
CI' se refiere a la interferencia por este ion en el POA propuesto debido a la
disminucién de la reactividad en el sistema foto-Fenton heterogéneo. El valor de
DQO se reporta debido al valor obtenido de cloruros inferior a 1000 mg/L y el cual
es un parametro que detecta contaminantes organicos no biodegradables.
Finalmente, para los resultados obtenidos del analisis referente al color verdadero
los coeficientes espectrales obtenidos superan los limites indicados por la normativa
previamente citada.

Para la aplicacion del proceso foto-Fenton heterogéneo se modifico el pH para hacer
eficiente la aplicacion del POA ajustando el valor hasta un pH=7. Los resultados de
la cinética de degradacién se muestran en la figura 3.43.

Cinética de degradacion indigo en efluente textil
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Figura 3.43 Cinética de degradacion de indigo en efluente textil

Como se observa en la cinética el proceso foto-Fenton heterogéneo resulté ser
eficiente para la muestra de efluente textil al conseguir una remocion del 60% a
partir de 0.083 horas de tratamiento y obtener hasta un 68% a partir de las 2 horas
disminuyendo la concentracion final del colorante en la muestra problema. Los
resultados obtenidos sin el ajuste de pH arrojaron un resultado de solo el 12.80%
de degradacion al tiempo maximo de tratamiento de 4 h, que en comparativa con
los resultados previamente observados en la figura 3.43 se concluye que el ajuste
del pH es fundamental para obtener una mejor eficiencia del proceso empleado para
generar mayores porcentajes de degradacion del agente contaminante.
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4. CONCLUSIONES

El material zeolitico tipo clinoptilolita fue satisfactoriamente modificado mediante un
proceso de intercambio idnico a reflujo a zeolita férrica (Z-Fe), esto fue comprobado
mediante las técnicas espectroscépicas FTIR, TGA/DSC, PZC, MEB/EDS, XPS
BET, AAS y BET.

El analisis FTIR permitié observar la permanencia de bandas para los enlaces que
muestran la conservacion de la estructura del material zeolitico tipo clinoptilolita
utilizado de forma inicial y la aparicion de bandas tipicas de la zeolita sddica y
bandas tipicas del material zeolitico férrico Z-Fe donde é6xidos de hierro estan
presentes en el catalizador obtenido.

El catalizador Z-Fe mediante TGA, revel6 pérdidas de masa tipicas higroscopicas
(11.06 %) de agua intersticial y materia organica (5.354 %). Respecto al analisis
DSC, Z-Fe, presenta 4 transiciones térmicas de caracter endotérmico; atribuidas a
la eliminacion de agua y descomposiciones organicas ocurridas alrededor de los
100 °C y los 650 °C afirmadas por TGA y DSC.

El punto cero de carga encontrado para Z-Nat fue de pHpzc= 9.07, y los valores para
el pHpzc de Z-Na y Z-Fe fueron de pHrzc= 9.99 y 9.65 respectivamente. Lo cual es
indicativo de que, por debajo de este valor de pH para los materiales, la superficie
estara cargada positivamente presentando un potencial de interaccion con
particulas de carga negativa.

El analisis MEB obtenido para los tres materiales (Z-Nat, Z-Na y Z-Fe) permitio
observar que de forma superficial para el caso de los tres materiales se conserva la
morfologia tipica de la zeolita y segun EDS se encontraron elementos tipicos de los
materiales minerales zeoliticos. EDS mostro que el hierro afadido por
acondicionamiento de la zeolita fue incorporado satisfactoriamente sobre Z-Fe para
su empleo como catalizador en la reaccién tipo Fenton heterogénea, donde el
contenido de hierro para Z-Fe fue del 23 % en la Z-Fe. El dato del contenido de
hierro fue cuantificado por AAS encontrando 17.92 mg/g en Z-Fe. Es interesante
hacer notar que acorde con la energia obtenida del analisis XPS esta corresponde
con la energia de union de electrones para el Fe203 con un valor de Fe 2p3/2 en el
intervalo de 710.7 a 70.9 eV, indicando que el estado de oxidacion para el hierro es
Fe3* en el catalizador Z-Fe.

El analisis BET reveld una isoterma de adsorcion tipo Il y una histéresis tipo H3,
deduciendo la forma del poro tipo laminar o de rendijas. Para el material catalitico
Z-Fe se obtuvieron valores de Vp= 0.1604 cm?3/g, @p= 6.8026 nm y As= 94.289
m2/g, lo cual clasifica al material como meso-macroporoso. Las fases cristalinas
encontradas por DRX utilizado en el material catalitico Z-Fe sugieren una
composicidon en su mayoria asociada a zeolita tipo clinoptilolita, también se
identificaron picos adicionales en el difractograma que se atribuyen a la presencia
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de cuarzo presente como impureza en el material, lo cual indica que la estructura
original se mantuvo durante la obtencion del material catalitico.

El azul indigo presentd una banda de absorbancia maxima a 695 nm longitud de
onda que fue usada para realizar la curva de calibracién del colorante y con ello
evaluar de la degradacion de azul indigo a través de la mediciéon en UV/VIS, para lo
cual después de las pruebas se obtuvo que el porcentaje maximo de degradacién
fue con el tratamiento de foto-Fenton heterogéneo con un 90% de degradacion en
un tiempo de 4 h.

El tratamiento de foto-Fenton heterogéneo resulté el mas eficiente con porcentajes
de degradacion altos desde los 15 minutos. Los resultados de los experimentos de
degradacion foto-Fenton heterogéneo, oxidacién, adsorcion, Fenton heterogéneo y
foto degradacion fueron sometidos a modelos matematicos de modelos cinéticos de
orden cero, primer orden y segundo orden, sin encontrar correlacién con alguno. El
coeficiente de correlacion mas alto se obtuvo del tratamiento foto-Fenton
heterogéneo con modelo BMG obteniendo una r? de 0.9988 y una relacion superior
(1/m) de 0.0979 describiendo la velocidad de reaccién del tratamiento.

El proceso foto-Fenton heterogéneo en comparativa con el proceso fenton
heterogéneo resulta mas eficiente en la degradacién del colorante azul indigo
mostrando resultados mas eficientes en el porcentaje de degradacion por la
exposicidon a radiacion solar, indicando que el catalizador preparado es
fotocatalitico, funciona a pH cercanos a la neutralidad y requiere un volumen minimo
de agente oxidante para activarse.

Los resultados obtenidos de la aplicacion del proceso foto-Fenton heterogéneo a
las 2 horas de tratamiento tuvieron como resultado un 68% de degradacion del
colorante indicando eficiencia en el proceso de tratamiento propuesto. Por lo tanto,
el POA propuesto puede ser considerado como una técnica atractiva en el
tratamiento de efluentes textiles.
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ANEXO I. CLASIFICACION DE POROSIDAD IUPAC

La IUPAC clasifica los poros atendiendo a su tamafio, de acuerdo con la siguiente
clasificacion mostrada en la tabla I.1:

Tabla 1.1 Clasificacion IUPAC de acuerdo con tamaiio de poro

Tipo de poro Tamanho
Nanoporo <100 nm
Microporo <2nm
Mesoporo 2-50 nm
Macroporo > 50 nm

Para las isotermas de adsorcion la IUPAC cuenta con la siguiente clasificacion
mostrada en la figura |.1 y relacionadas con tabla |.2.

Tabla 1.2 Clasificacion de isotermas IUPAC

Cantidad

—

adsorbida

Vi

Presién relativa

Figura 1.1 Clasificacion IUPAC para iso?ermas de adsorcion

Tipo de isoterma

Tipo de poro

Tipo | Caracteristica de solidos microporosos
con superficie externa muy pequena

Tipo Il Caracteristica de solidos no porosos o
Macroporosos

Tipo Il Se presenta en materiales macroporosos

Tipo IV Caracteristica de so6lidos mesoporosos

Tipo V Se obtiene para materiales mesoporosos

Tipo Vi Representa la adsorcion en multicapa de
gases nobles sobre superficies no
porosas
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