SEP SES TecNM

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA

“PARAMETROS TERMODINAMICOS EN LA REMOCION SIMULTANEA
DE CADMIO-NARANJA DE METILO EN SOLUCION ACUOSA
UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL ACONDICIONADA CON PARTICULAS
DE HIERRO”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTORA EN CIENCIAS AMBIENTALES

PRESENTA:
EVELYN GUADALUPE XINGU CONTRERAS
No. CONTROL: 0528D1126

DIRECTOR DE TESIS:
DRA. GENOVEVA GARCIA ROSALES
CO-DIRECTOR DE TESIS
DR. AGUSTIN CABRAL PRIETO

Metepec, Estado de México a enero 2020.






SECRETARIA DE BOUCACION PUBLICA

2le, - o>
e EDUCACION %‘?‘ TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
o Institute Tecnolégico de Toluca

“2019, Afo del Caudillo del Sur, Emiliano Zapata”

Metepec, Edo. de México., |PsllelSiaalsIisiZiellE)
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

E INVESTIGACION

DEPI-395-1155-2019

DR. JOSE LUIS GARCIA RIVAS

JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS
DE POSGRADO E INVESTIGACION
PRESENTE

Poreste medio comunicamos a usted que la comisidn Revisora designada para analizar la tesis
denominada “PARAMETROS TERMODINAMICOS EN LA REMOCION SIMULTANEA DE CADMIO-
NARANJA DE METILO EN SOLUCION ACUOSA UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL ACONDICIONADA
CON PARTICULAS DE HIERRO", que como parte de los requisitos para obtener el grado
académico de Doctora en Ciencias Ambientales presenta la C. EVELYN GUADALUPE XINGU
CONTRERAS con numero de control 0528D1126 para sustentar el acto de Recepcién Profesional,
ha dictaminado que dicho trabajo reline las caracteristicas de contenido y calidad para proceder
a la impresion del mismo.

ATENTAMENTE

DRA. GENOVEVA GARCIA ROSALES DR. AGUSTIN CABRAL PRIETO
» CO-DIRECTORDE TESIS

s EDUCACISH

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICK

\-:\‘5 Tt
AT O MO

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCE,

2
DR. PEDRO A¥ILA PEREZ DR. ¢ELSO HERNANDEZ TENORIO
B%%E Tterc | DIVISION DE ESTUDIOS | ReVISOR DE TESIS
DE POSCRADD

INVESTIGACION
‘1
( \W \
DR GUILLERMOJ. ¢RUZ CRUZ DR. JUAN HORACIO PACHECO SANCHEZ
R/E,VISOR DE[TESIS ‘\ REVISOR DE TESIS
5

Numero de registro; RPrIL-072
Fecha de inicio: 2017-04-10
Término de la certificacion: 2021-04-10




TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

EDUCACION

Instituto Tecnolégico de Toluca

“2019, Ao del Caudillo del Sur, Emiliano Zapata”

Metepec, Edo. de México., [JfsllellSIaglsiTPielic]

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION
DEPI-395-1171 -2019

C. EVELYN GUADALUPE XINGU CONTRERAS
CANDIDATO AL GRADO DE DOCTORA EN
CIENCIAS AMBIENTALES

PRESENTE

De acuerdo con el Reglamento de Titulacién del Sistema Nacional de Educacién Superior
Tecnoldégica dependiente de la Subsecretaria de Educacién Superior de la Secretaria de
Educacidén Publica y habiendo cumplido con todas las indicaciones que la comisién revisora
realizé con respecto a su trabajo de Tesis titulado “PARAMETROS TERMODINAMICOS EN LA
REMOCION SIMULTANEA DE CADMIO-NARANJA DE METILO EN SOLUCION ACUOSA UTILIZANDO
ZEOLITA NATURAL ACONDICIONADA CON PARTICULAS DE HIERRO?”, la Division de Estudios de
Posgrado e Investigacion concede autorizacion para que proceda a la impresién del mismo

Sin mas por el momento, quedo de usted.

ATENTAMENTE

EDUCACION | @_m:m

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA

DR. JOSE LUIS GARCIA RIVAS

DIVISICN DE ESTUDIOS
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOSEROMIAND =
E INVESTIGACION INVESTIGACION

<

JLGR/IMAB

Aca
O 7 ihd, Admi va 208 7208, Conmut. 20877
e-mail info@toluca.tecnm.myx, www.tolucatecnimmx

I 5
NUmero de registro: RPrIL-072 CERTIFIED
Fecha de inicio: 2017-04-10
Término de la certificacion: 2021-04-10




AGRADECIMIENTOS

El desarrollo de esta tesis no lo puedo catalogar como algo facil pero lo que si puedo
hacer es agradecer a quienes permitieron que este proyecto concluyera de manera

satisfactoria.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por el apoyo econémico
brindado mediante la Beca Nacional de Estudios de Posgrado a través del No. de Beca
434981. Al Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares por las facilidades
prestadas para la realizacion del proyecto durante mi estancia doctoral en el
Departamento de Quimica. Al Instituto Tecnoldgico de Toluca (ITT) por los
recursos otorgados a través del Departamento de Posgrado y en el Laboratorio de

Nanotecnologia.

Asi mismo, deseo reiterar mi agradecimiento a los siguientes proyectos: 254665
(CONACVyt) y CB-505 Etapa IIl (ININ) a cargo de la Dra. Ma. Teresa Olguin G. y al
5449.14-P (ITT) a cargo de la Dra. Genoveva Garcia Rosales por el finamiento de

recursos otorgados.

Agradezco la confianza de la Dra. Genoveva Garcia Rosales durante mi estancia
doctoral. Al Dr. Agustin Cabral Prieto y a la Q. Irma Garcia Sosa por su disposicion y
quienes con su apoyo, paciencia y dedicacibn me ensefiaron sus valiosos
conocimientos y me hicieron crecer dia a dia profesionalmente y seguir cultivando mis

valores.

Al Comité Evaluador integrado por: Dr. Guillermo J. Cruz Cruz, Dr. Pedro Avila Pérez,
Dr. Celso Hernandez Tenorio, Dr. Horacio Pacheco Sanchez y Dr. Pedro Ibarra Escutia

por sus aportaciones realizadas al proyecto de investigacion.

También quiero agradecer a mi familia por sus infinitas palabras de aliento. Finalmente,

a mis comparieros del ININ.



DEDICATORIAS

Mi tesis doctoral se |a quiero dediCar coh todo Carifio Y amor:

A Dios que me ha permitido tener Y rodeartme de gente maravillosa Como |0 es mi

esposo, mi familia, amigos Y compaferos.

A mi esposo Mario, a quien tal vez unas palabras ho Seanh sufiCientes para
agradecerte todo el apoyo que me has brindado porque sin duda alguna el tenerte
a mi lado es uha bendicion, y tu ayuda ha sido fundamental. Este proyeCcto ho ha
resultado nada £acil; sin embargo, siempre he contado contigo para motivarme Yy
alcanzar mis metas. A mi Nilita hermosa quien desde su llegada me ha brindado su
amor incondicional.

A mis padres ¥y hermanhos, pOr Su apOyo Cohstante, por llenar mi Vida con sus
Valiosos consejos. A mi familia gue sin duda alguna para mi han sido mi motor en

t0dO mi Camino, quienes Con su amor Y apoyo me han hecho sentir especCial.

A Cada uno de [os integrantes de la Familia Herhdndez Aguirre desde |os pilares
hasta el descendiente mas pequefio, porgue en ellos he encontrado la Calidez de

un hogar Yy su apoyo incondicional.

A mis compaieros... En mi larga estancCia en el ININ he conocido a muchas
personas ho quisiera menciohar hombres porgue ho quiero olvidar a hihguno Ya
que cada uno me permitid compartir ¥ disfrutar de diversos momentos. Pero
también surgio la amistad asi gue muchas gracCias Lupita, Elvira, Yoselin, Karlita,
Lili, Dalia, Dayra, Sonia Y Edgar-.



Pardmetros termodindmicos en la remocién simultdnea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

RESUMEN

En este trabajo se estudio la remocion de naranja de metilo (NM) y cadmio (Cd) en
solucion acuosa en un sistema individual y binario empleando tres materiales
sorbentes: la zeolita natural tipo clinoptilolita homoionizada con sodio (ZCH),
nanoparticulas de hierro con una estructura nicleo-coraza a base de FezB y Fe°,
estabilizadas con una delgada capa de maghemita (NPs-Fe) y el composito a base de
NPs-Fe y la ZCH (ZCH-NPsFe).

El mejor sistema de remocion de NM fue utilizando las NPs-Fe, lograndose un 100%
de remocion para todas las concentraciones iniciales de NM, sin embargo, se obtuvo
hasta un 80% de remocién al emplear 100 mg del composito ZCH-NPsFe aunque con
un tiempo de contacto de 24 h. La ZCH sola no removié NM. En relacion al efecto del
pH sobre la remocién del NM se encontré que entre 3y 10 los porcentajes de remocion
fueron = 90%. También se determin6é que al aumentar la temperatura el tiempo de
remocion disminuye. Ademas se establecio que el principal mecanismo de remocion
es la degradacion al utilizar NPs-Fe. Por otra parte, se determind que el proceso de
degradacion fue endotérmico derivado de la determinacién de las energias de
activacion (E;). En cuanto a las pruebas de redso de los materiales sorbentes se
establecid que la presencia de oxigeno disminuye el porcentaje y el nimero de veces

que el material puede ser utilizado.

Por su parte, la capacidad maxima de sorcién de Cd fue de 23 mg Cd/g para todos los
sorbentes empleados. Asi mismo, también hubo una dependencia de sorcién de Cd
en funcién del pH, por ejemplo, los porcentajes de sorcién fueron = 70% para el
intervalo de 2 y 11. En cuanto a la cinética de sorcion se determind que las constantes
de velocidad aumentaron con el incremento de temperatura y los parametros
termodinamicos (AH®°,AS° y AG°) establecieron que el proceso de sorcién fue también
endotérmico al igual que en el caso de la remocion del NM, las energias requeridas
para la degradacién y sorcion fueron relativamente pequefias, existiendo una buena
afinidad entre el NM y Cd con los materiales sorbentes. Ademas en algunos casos la

sorcion fue espontanea.

Resumen |



Pardmetros termodindmicos en la remocién simultdnea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro
Finalmente, en la remocién simultdnea del NM y del Cd los mejores porcentajes de
remocion de estos se obtuvieron al emplear las NPs-Fe. También se determiné que el
Cd se remueve mas rapido que el NM. El incremento de la temperatura principalmente
favorecié la degradacion de NM. Una vez mas, los parametros termodinamicos
determinaron que se requiere menor energia para la remocién de Cd que la de NM.
De acuerdo con los anteriores resultados se puede decir que las NPs-Fe y el composito

son una buena opcién para la remocién simultanea de NM y Cd.
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Pardmetros termodindmicos en la remocién simultdnea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

ABSTRACT

In this work, the removal of methyl orange (MO) and cadmium (Cd) in aqueous solution,
individual and simultaneously was studied. Three sorbent materials were used based
on a homoionized natural zeolite clinoptilolite with Na* ions (ZCH), iron nanoparticles
(NPs-Fe) based on a mixture of Fe2B and Fe®, stabilized by a thin shell of maghemite
and a composite consisting of NPs-Fe and ZCH (ZCH-NPsFe).

The best sorbent material to remove MO was the NPs-Fe, reaching a 100% removal
for all initial concentrations of MO in a contact time of 6 h, however, up to an 80%
removal of MO was reached while using 100 mg of the composite ZCH-NPsFe with a
contact time of 24h. The ZCH by itself did not remove MO. Concerning the pH effect
on the removal of MO, it was found that between 3 and 10 removal percentages > 90%
were reached, and the contact time was concomitantly decreased by increasing the
temperature of the removal process. Additionally, it was stablished that the main
mechanism of the removal of MO was degradation. On the other hand, it was also
stablished that the degradation of MO was endothermic as derived from the
determination of the activation energy (E,). In relation to the resusability tests of the
sorbent materials, it was stablished that a maximum number of cycles can be reached
whenever the degradation process of MO was carried out in absence of dissolved

oxygen.

On the other hand, the maximum sorption capacity of Cd was 23 mg Cd/g for all sorbent
materials used. As in the previous case, a Cd sorption pH dependence was found. For
example, the sorption percentages were > 70 % between 2 and 11. Furthermore, from
the sorption kinetics the rate constants were estimated and their values increased as
the temperature increased, and it was stablished that the sorption process of Cd was
endothermic from the estimated thermodynamic parameters (AH®,AS° and AG®). As in
the degradation of MO case the required energies for the degradation and sorption
were relatively small, suggesting a good affinity between the MO and Cd with the
sorbent materials, occurring in some cases the sorption process of Cd in a spontaneous

form.

Abstract 1}
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Finally, when removing MO and Cd simultaneously the best removal material were the
NPs-Fe with percentages close to the 100% for all studied conditions. Interestingly, it
was found that Cd sorption occurs faster than the degradation of MO for all studied
conditions, though the degradation of MO improved by increasing the temperature.
Once again, the thermodynamic parameters of the simultaneous removal of MO and
Cd indicated that the sorption process of Cd required a lesser amount of energy than
the required for the degradation of MO. According with these results both the NPs-Fe
and the composite represent a promising option for the simultaneous removal of MO
and Cd.
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INTRODUCCION

Las zeolitas se utilizan ampliamente para la eliminacion de varios contaminantes, sin
embargo, tienen una capacidad de remocion limitada con colorantes de tipo azoico.
Generalmente, para eliminarlos es necesario modificar la superficie de la zeolita, una
manera seria aprovechar su estructura porosa Yy utilizarla como soporte de
nanoparticulas (NPs). Actualmente, se han empleado con gran éxito las NPs-Fe sin y
con soporte en diversos materiales porosos para la remocién de varios contaminantes.
Por lo que, es importante que los materiales sean econémicos y no toxicos pero sobre
todo versatiles, es decir, que sean capaces de remover contaminantes
simultaneamente. En este contexto, el trabajo tuvo como objetivo principal fue analizar
el comportamiento de los procesos de remocion de NM y Cd a través del calculé de
los parametros termodinamicos (energia de activacion (E,), energia libre de Gibbs
(AG®), entropia (AS°) y entalpia (AH®)) tanto en los sistemas de remocion individual
como en la mezcla de NM-Cd. Para ello se utilizaron tres materiales: ZCH, NPs-Fe y
el composito ZCH-NPsFe y las pruebas de remocion se realizaron bajo distintas
condiciones experimentales como: diferente concentracion inicial para evaluar la
capacidad de remocién, el tiempo de contacto para calcular las constantes de
velocidad de los procesos, el efecto del pH inicial en la solucion, efecto de la variaciéon
de la temperatura, asi mismo se evalué la vida util de los materiales mediante su reuso.
También fueron caracterizados por diversas técnicas con la finalidad de conocer su

morfologia y composicion antes y después de los contactos con NM y/o Cd.

El presente trabajo se encuentra distribuido en tres partes: 1) Fundamentos, donde se
incluye informacion de la teoria y conceptos basicos. 2) Metodologia, en esta seccion
se describe de forma detallada la obtencion de las NPs-Fe, las condiciones para
realizar las pruebas de remocion y las condiciones de operacion de los equipos
utilizados en la caracterizacion de los materiales. 3) Resultados y Discusién, en esta
parte se da a conocer el comportamiento de los materiales en las distintas pruebas.

Finalmente, se presentan las conclusiones y las referencias empleadas en el escrito.
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1 FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua

La disponibilidad del agua potable cada vez esta mas restringida por su escasez y el
uso indiscriminado. En las Ultimas décadas, la industrializacion y el desarrollo
tecnoldgico requieren su uso, lo que conlleva a una gran generacion de contaminantes.
Las aguas residuales presentan una composicion variada debido a la coexistencia de
diversos contaminantes organicos e inorganicos, lo que dificulta su tratamiento [1]. En
las aguas residuales provenientes de industrias tales como la textil, papelera, de
cosmeéticos y plasticos, se pueden encontrar contaminantes organicos entre los que
destacan, los colorantes azoicos [2]. Asi mismo, en aguas residuales provenientes de
procesos de platinado, generacion de pilas, automotriz, entre otras; es posible
encontrar concentraciones elevadas de metales tales como cadmio, plomo y cromo lo

gue puede causar distintas enfermedades y desoérdenes en el ser humano [3].

1.2 Naranja de metilo (NM)

En términos generales los colorantes se clasifican por su estructura quimica; por
ejemplo, los colorantes azoicos se caracterizan por tener un doble enlace nitrégeno-
nitrogeno (-N=N-) y representan mas del 70% de los colorantes empleados para la
tincion de telas [4]. Por su naturaleza y tipo de estructura, los colorantes azoicos son
poco biodegradables y a concentraciones < 1 mg/L, producen una coloracién intensa
lo que reduce e inhibe el proceso de fotosintesis [5]. Actualmente, en México no existe
una norma que regule el limite maximo permisible de colorantes o la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) que deben contener las aguas residuales para su
descarga. La DQO es la cantidad de oxigeno requerido para oxidar la materia organica
de una muestra de agua por medio de reacciones quimicas, bajo condiciones
especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo. Otro factor a considerar
respecto a estos colorantes, es la posible ruptura de su enlace azo y consecuente

produccion de aminas que pueden causar efectos adversos en la salud del ser humano
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[6]; algunas aminas aromaticas se han considerado cancerigenas [7]. Debido a lo
anterior se ha considerado el estudio de la eliminacién de un colorante azoico como el
NM (nombre quimico es acido 4-(((4-Dimetilamino)fenil)azo)benzenosulfénico o sal de
acido sulfonico de 4-dimetilaminoazobenceno, su férmula quimica es C14H14N3NaO3S
y su No. CAS es 1936-15-8), el cual ha sido ampliamente utilizado en muchas
investigaciones como modelo de este tipo de colorantes. Su principal uso es como
indicador acido-base el cual presenta un cambio de color del rojo al naranja-amarillo

entre pH 3 y 4, siendo este su principal fuente de liberacion a los efluentes [4].

1.3 Cadmio (Cd)

Entre los contaminantes inorganicos destacan los metales como el Cd, el cual es
utilizado en la fabricacion de pilas Cd-Ni, dispositivos electronicos y procesos de
galvanizacion, siendo esas sus principales fuentes de incorporacion en aguas
residuales. EI Cd puede acumularse en los tejidos humanos generando efectos
adversos en la salud y es considerado cancerigeno [8]. En México, el contenido de Cd
no debe exceder de 0.005 mg/L para agua de consumo humano [9] y de 0.02 mg/L en
aguas industriales que se descargan en rios, arroyos, canales y drenajes [10]. El Cd
generalmente se encuentra como ion libre (Cd?*) en fase acuosa a pH menores de 8.0
(Figura 1.1) y conforme incrementa el pH por arriba de 8.0 este cation empieza a

precipitar en forma de hidréxido de cadmio.
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Figura 1.1 Diagrama de equilibrio de Cd en solucion acuosa.

1.4 Métodos de remocion

En cuanto a las técnicas de remocion de NM y Cd, se han aplicado diversos meétodos
de manera individual; por ejemplo, para la remocién y/o eliminacion de colorantes
azoicos se ha aplicado degradacién biolégica [11], ozonizacién [12], membranas de
separacion [13], adsorcién [14], foto degradacion [15] y recientemente, la degradacién
utilizando NPs [16-17]. Para el caso de los metales, destacan métodos como
precipitacion quimica [18], filtracibn por membranas [18], sorcién [19] e intercambio
ionico [20, 21], siendo estos dos ultimos los mas utilizados para Cd. Todos estos
métodos tienen limitaciones y desventajas en su aplicacion para cada analito, alto
costo, baja eficiencia, generacion de lodos, uso restringido en cuanto a los valores de
pH y presencia de productos intermediarios en el caso de la degradacion. En este
sentido, la sorcion, el intercambio cationico y la degradacion con NPs se han
considerado métodos efectivos y rapidos, al utilizar materiales abundantes en la
naturaleza como arcillas, carbon activado y zeolitas [7]. Es por ello, que en este trabajo

se emple6é un material que tiene caracteristicas apropiadas para la degradacion y
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sorcibn de NM y Cd, respectivamente, mediante la aplicacibn de una zeolita

impregnada con NPs-Fe.

1.4.1 Degradacion

El objetivo en la degradacion de compuestos organicos es reducir la concentracion y
obtener compuestos mas simples que sean susceptibles a ser removidos por otras
técnicas. El proceso de degradacion ocurre debido a la influencia de productos
térmicos, quimicos, factores mecénicos, radiactivos y bioquimicos pero los colorantes
azoicos en si son poco biodegradables. Sin embargo, es posible establecer
condiciones para que sean reducidos o parcialmente mineralizados. Actualmente, se
han utilizado NPs-Fe con éxito en la degradacion de algunos colorantes donde se han
estudiado las velocidades de degradacion, la influencia de pH inicial y la capacidad
maxima de degradacion [16-17].

1.4.1.1 Cinética de degradacion

En los estudios cinéticos se evalla la velocidad de degradacion del analito y puede
representarse mediante la Ecuacion 1.1:
~ % _ ke, (1.1)
dt
Donde C es la concentracion, k es la constante de velocidad, n es el orden de reaccion
y t es el tiempo. En la Tabla 1.1 se presentan los modelos cinéticos que se pueden

emplear para determinar el orden de reaccién de la degradacion son: orden cero [11],

pseudo primer orden y pseudo segundo orden [22].
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Tabla 1.1 Modelos cinéticos de degradacion

Orden de

Derivada Ecuacion Donde:
reaccion
dc o N i6n de NM
n= 0 [11] - = kC C, =Cy— kot Ct, Co= concentracion de
en el tiempo e inicial,
dc respectivamente (mg/L).
_ = — k1 — —kqt
n=1[23] 7r = K¢ Ce=Coe™ koY k,= constante de
velocidad (h)
dc Co .
_ 2 L2 = t=tiempo (h
n=2 [22] 77 = kC C, ,Co + 1 po (h)

En la literatura se reporta que el modelo de primer orden es el que mejor se ajusta en
los sistemas que utilizan NPs-Fe [23-25]. Dicho modelo, asume que la velocidad de
reaccion solo depende de la concentracion del analito en este caso el colorante NM.
También se puede emplear el modelo de decaimiento exponencial (Ecuacion 1.2) que
considera que la velocidad de reaccion no solo esta relacionada con la concentracion

de NM sino también con los sitios activos presentes en las NPs-Fe [16, 26, 27].

Ce = Cue + (C; = Cue) * o * exp(—kt) (1.2)

Donde: C;, Cy;: ¥ C; son las concentraciones de NM en el tiempo, residual e inicial,
respectivamente, (mg/L). k es la constante de velocidad empirica (h?); t es el tiempo

de contacto (h) y « es el coeficiente de variacion para cada prueba.

1.4.1.2 Efecto de la concentracién y pH inicial en la degradacion

La capacidad de degradacion puede verse afectada por factores como la
concentracion y el pH inicial de las soluciones de NM iniciales. Generalmente, la

capacidad de degradaciéon se evalua en funcién de la concentracion inicial del
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colorante y puede ser a temperatura constante, o bien, a diferentes temperaturas ya
gue usualmente las reacciones quimicas son muy sensibles a los cambios de
temperatura [16]. Asi mismo, el pH inicial tiene una fuerte dependencia en los procesos
de degradacién ya que puede favorecer la interaccion entre la superficie de las NPs-
Fey el NM [28].

1.4.2 Sorcién

El término sorcién se utiliza para procesos de adsorcion con y sin reacciones quimicas
entre los grupos funcionales del sorbente y los iones metalicos [29]. Asi mismo, la
sorcion involucra otro proceso llamado intercambio i6nico, el cual consiste
basicamente en una sustitucion entre cationes en solucién y el solido, lo que es

caracteristico en minerales zeoliticos [30].

Es posible establecer el tipo de proceso y determinar la capacidad de un sorbente
estudiando el comportamiento entre las fases sélida y liquida mediante cinéticas e
isotermas de sorcion en funcidon de: pH, temperatura, masa del sorbente, entre otras
variables [31-32]. Por ejemplo, la sorcion puede verse afectada por el pH ya que
involucra la distribucion de cargas y los sitios de superficie del sorbente [31] e incluso
se ha considerado que puede controlar la sorcién [33-34]. La temperatura es otro factor
importante que puede regir el proceso [35], ya que puede propiciar la movilidad del

analito en solucion y facilitar la remocion del contaminante [36].

1.4.2.1 Isotermas de sorcion

El estudio de isotermas es importante para determinar la capacidad de sorcion y
describir el posible mecanismo de interaccion entre el sorbato y la superficie del
sorbente en condiciones isotérmicas [37]. Generalmente, una isoterma de sorcion
expresa la cantidad de analito sorbido por unidad de masa del sorbente (g.,) como
funcion de la concentracion del analito remanente en la solucion en el equilibrio (C,) a

una temperatura constante. Con los datos experimentales obtenidos es posible
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explicar los mecanismos de sorciobn mediante el ajuste con modelos matematicos; los

mas utilizados son Langmuir [8] y Freundlich [7].

1.4.2.2 Cinética de sorcion

La cinética de sorcién evalla el proceso de remocion del analito (sorbato) en fase
acuosa en funcién del tiempo de contacto entre el sorbente y el sorbato. El estudio
cinético permite calcular la velocidad a la que el sorbato es removido del medio acuoso.
La cinética de sorcion expresa la cantidad de analito sorbido por unidad de peso del
sorbente (g,) como funcioén del tiempo de contacto (t.) a una temperatura fija. Una vez
obtenidos estos datos, es posible aplicar modelos matematicos empiricos para la
obtencién de los pardmetros cinéticos los cuales ayudan a comprender el
comportamiento de la mayoria de los sistemas de sorcion; generalmente, se aplica el
modelo de Langergren (basada en una reaccion [35] y/o Ho-McKay (describe la

remocion de metales) [28], entre otros [38].

1.4.3 Parametros termodinamicos

El analisis de los parametros termodinAmicos como energia libre de Gibbs (AG°),
entalpia (AH®), y entropia (AS®), permite evaluar la factibilidad del proceso de sorcion,
asi como el efecto de la temperatura sobre el mismo. Los pardmetros termodinamicos
pueden ser calculados a partir de las constantes termodinamicas de equilibrio (k)
obtenidas en estudios cinéticos a diferentes temperaturas. La energia libre de Gibbs
permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores positivos de AG° implica
gue es necesario aportar energia al sistema ya que no es capaz de evolucionar por si

solo y se calcula a partir de la Ecuacion 1.3:
AG° = AH®° — T % AS° (1.3)

En principio, la Ecuacion 1.3 se aplica en sistemas de gases ideales. Sin embargo, es

posible utilizarla en procesos de sorcion en un sistema solido-liquido. La ecuacion de
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Van’t Hoff permite obtener de manera grafica los valores (AH®) y (AS°) [39]. Esta

ecuacion se representa en la Ecuacion 1.4:
AG° = —R+TxLnk (1.4)

Donde R es la constante universal de los gases ideales, k es la constante de equilibrio
y T la temperatura en K. Igualando las Ecuaciones 1.3 y 1.4, se obtiene la Ecuacion
1.5:

AH° —T *AS°=—R*TxLnk (1.5)

Despejando In k se obtiene la ecuacién de Van't Hoff (Ecuacién 1.6)

AH® (1) AS° (1.6)

Ink=— —
n R R

T+

Al graficar el Ink (eje y) y 1/T (eje x) se obtiene una grafica con un comportamiento
lineal similar al observado en la Figura 1.2; es decir, el valor del intercepto con el eje y

equivale a y el valor de la pendiente corresponde a AH°/R.

1.6

1.2 1

0.4 1 y=2733.8x - 5.4404

R’ =0.996

0.0 T T T T T
0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT (°K™)

Figura 1.2 Ejemplo de grafica de la aplicacion de la ecuacion de Van'’t Hoff [39].
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La Entalpia de sorcion puede determinar si el proceso es exotérmico o endotérmico y
la Entropia de sorcidon permite determinar la magnitud de los cambios sobre la
superficie del adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos en la misma se
afecta la reversibilidad con lo que un cambio de signo refleja la afinidad de los

materiales [35].

1.5 Materiales utilizados en sorcion

En los procesos de sorcion es importante seleccionar un material que sea econémico,
amigable con el ambiente y que posea caracteristicas de alta resistencia, estabilidad
térmica y porosidad [40]. Dentro de los materiales porosos destacan las zeolitas por
ser abundantes en la naturaleza y presentar elevada selectividad cationica, estabilidad
guimica, térmica, estructural, gran capacidad de intercambio i6nico y &rea superficial

especifica alta [40].

1.5.1 Zeolitas

Las zeolitas cobran cada vez mas importancia en la remocién de sustancias
contaminantes como metales pesados y colorantes catidnicos. La zeolita natural tipo
clinoptilolita (ZNC) es una de las mas abundantes en la naturaleza y sus principales
cationes de compensacién de carga son Na*, K*, Ca?* y Mg?*, los cuales pueden ser
intercambiados por un solo tipo de ion, como el Na*. A este tipo de procedimiento se
le conoce como homoionizacion [41]. La ZNC tiene una estructura cristalina formada
por tetraedros TOa, (donde T= Si, Al, Fe, entre otros) unidos entre si, a través de
atomos de oxigeno. Dichos tetraedros forman armazones tridimensionales de tamafio
variado permitiendo la formacion de canales y cavidades de dimensiones moleculares;
es decir, son estructuras porosas, las cuales han sido empleadas en diversas areas
como tamices moleculares [42]. Estas cavidades pueden ser aprovechadas para
modificar la superficie de la ZNC mediante el alojamiento de NPs metdlicas las cuales

tienen gran potencial en el tratamiento de aguas [22].
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1.5.2 Nanoparticulas de hierro (NPs-Fe)

Las NPs-Fe sin soporte son empleadas con éxito en la reduccion o eliminacion de
contaminantes organicos e inorganicos [21], debido a que es un agente reductor
moderadamente fuerte, ademas de que el hierro es abundante en la naturaleza, no
téxico y ambientalmente compatible [43]. Sin embargo, debido a sus propiedades
magnéticas tienden a formar aglomerados y como consecuencia se reduce su
eficiencia en los procesos de sorcién y/o degradacion. Con la finalidad de reducir el
efecto de aglomeracion, la cantidad de NPs-Fe utilizada e incrementar la eficiencia de
sorcion y/o degradacion de los contaminantes. Se han propuesto el uso de soportes
porosos como: arcillas [23], zeolitas naturales [22] y sintéticas [44]. Un método
ampliamente utilizado en la obtencion de NPs-Fe es la reduccion quimica de iones de

Fe (Ill) o (II) en medio acuoso, ya que es una sintesis rapida y efectiva [45].

Generalmente, se utiliza borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor. Los

productos que se pueden obtener se muestran en las Ecuaciones 1.7 [46] y 1.8 [47]:

2FeCly + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(OH); + 21H, (1.7)
4FeSO, + 8NaBH, + 18H,0 — 2Fe,B + 4Na,SO0, + 6B(0OH); + 25H,  (1.8)

1.6 Caracterizacion de los materiales

Para la caracterizacion de los materiales se ha considerado importante la observacion
de la morfologia superficial, las propiedades magnéticas, la naturaleza quimica vy el
estado de oxidacién de las particulas de Fe, con el fin de establecer un posible

mecanismo de degradacion y/o sorcion.

1.6.1 Morfologia superficial (Microscopia Electrénica de Barrido, MEB)

El estudio de la morfologia superficial permite obtener informacion acerca de las

formas geométricas observadas; por ejemplo, particulas esféricas, rectangulares, si
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presenta poros, aglomeraciones o formas no definidas. Dicho andlisis se realiza a
través de la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), la cual consiste en
hacer un barrido en la superficie del s6lido mediante un rastreo programado con un
haz de electrones de energia elevada (20 keV), como consecuencia se generan
diversos tipos de sefiales como electrones retrodispersados, secundarios, Auger,
fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de energias menores.
Los electrones secundarios son responsables de la topografia de la superficie y los
electrones retro-dispersados dan informacion relacionada con la composicion

elemental de la muestra [48-49].

1.6.2 Composicion elemental (Espectroscopia Dispersiva en Energia de
Rayos X, EDERX)

En el analisis de composicion elemental se identifica y cuantifica el porcentaje atbmico
de los diferentes elementos presentes en el material. El estudio se realiza a través de
una sonda acoplada a un microscopio electrénico de barrido o transmision que recoge
los fotones emitidos por la muestra durante un determinado tiempo, posteriormente
son clasificados segun su energia. Los rayos X son caracteristicos del elemento que
los emite, de manera que es posible identificar al elemento y determinar su

concentracion en la muestra [49].

1.6.3 Morfologia de las NPs-Fe (Microscopia Electrénica de Transmision,
TEM)

Los microscopios de transmision electronica poseen una capacidad de resolucion de
hasta 0.23 nandémetros entre puntos y 0.14 nandmetros entre lineas. Su principio de
operacion se basa en la obtencién de una imagen al hacer incidir un haz de electrones
acelerados (constituido a base de un filamento de tungsteno el cual opera entre 10 a

108 kPa) dirigidos hacia la muestra; una parte de los electrones generados rebotan o

Fundamentos 12



Pardmetros termodindmicos en la remocién simultdnea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

son absorbidos y el resto de electrones transmitidos a través de la muestran forman

una imagen aumentada del material [50].

1.6.4 Propiedades Magnéticas y Quimicas (Espectroscopia Mdssbauer,
EM)

Para analizar la fase hierro, sus propiedades magnéticas o quimicas, la técnica de
espectroscopia Mossbauer (EM) es muy util. Los tres parametros de Mdssbauer
(desplazamiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar y desdoblamiento magnético)
pueden ser usados para identificar un compuesto en particular. La EM es una técnica
nuclear que se basa en la emision y absorcion de rayos gamma, libres de retroceso,
entre una fuente radioactiva del >’Co y los nlcleos de °’Fe de la muestra de estudio.
A este proceso de resonancia nuclear se le conoce como el efecto Mossbauer. Este
efecto esta restringido para ciertos elementos, de los cuales los mas utilizados son el
57Fe, 11°Sn, 151Eu y 61N, entre otros. Para la generacién de un espectro Mossbauer, la
fuente de rayos gamma del ®’Co es movida oscilatoriamente utilizando una funcién
triangular con una frecuencia y velocidad determinadas para provocar cambios en la

energia de radiacion mediante el efecto Doppler (ED).

Para registrar el espectro Moéssbauer se requiere un sistema de control que sincroniza
el movimiento de la fuente con un analizador multicanal (modo multiescalador) el cual
toma registros de cada energia modulada por el ED que no fueron absorbidos por el
5’Fe de la muestra. La energia transmitida es captada por un detector proporcional de
gas el cual interactia con los rayos gamma produciéndose iones positivos y
electrones, estos ultimos son atraidos por el filamento del detector generando una
pequefia corriente eléctrica que se detecta como una ligera caida del voltaje al que
estd sometido el detector [51]. Esta leve caida de voltaje es procesada por un
preamplificador y después por un amplificador para formar los pulsos de energia que
correspondan univocamente a una determinada velocidad de tal forma que quede
registrado un espectro Mossbauer. En la Figura 1.3 se puede observar un espectro
tipico del Fe metdlico, dicho espectro esta formado por una cierta cantidad de puntos
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(color verde oscuro) que son procesados para obtener uno o varios ajustes (lineas de
color verde, morado, azul) que, de acuerdo con su numero, las posiciones, y las
intensidades, proporcionan informacién sobre el ambiente quimico de los nucleos

absorbentes y son utilizados para caracterizar la muestra.
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0.98

9 8 7 6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V (mm/s)

Figura 1.3 Ejemplo de un espectro de Mdssbauer [51].
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2.  METODOLOGIA
La Figura 2.1 describe las principales actividades realizadas durante el desarrollo del

proyecto de investigacion doctoral.

i Acondicionamiento del material
! (ZCH)
I (molienda, tamizado y homoionizacion)

E Obtencién dg NPs-Fe impregnadas : hierro sin soporte
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1
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I |

Obtencion de nanoparticulas de

_________________ R —
_________ Yoo '
E__P[‘i‘ilia_s_f'_?_rf'_"_‘ic_if_’r_'_i :_ Caracterizacion :
______ — m— N R
E Individual: | | Simulténeo: i : Morfol6gica y Naturaleza :
Pooacd L 20N | QuimicadelFe |
[ QNM
Lo} ; ; |
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Figura 2.1 Diagrama de bloques de la fase experimental.
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2.1 Acondicionamiento del material zeolitico

Para iniciar el acondicionamiento de la zeolita natural clinoptilolita (ZNC) fue triturada
utilizando un mortero y se tamizé a un tamafio de grano de 0.15 mm de didmetro.
Posteriormente, la ZNC fue sometida a un proceso de homoionizacion, con el propdsito
de sustituir los iones de Ca?*, Mg?*, K* por iones Na*. Para ello se colocaron en
contacto 50 g de ZNC con una solucién 5N de NaCl (Merck, grado analitico) durante 8
dias. Una vez transcurrido este tiempo, el material zeolitico fue lavado con agua
desionizada hasta dar negativo a una prueba de cloruros empleando una solucion
0.01N de AgNOs (Sigma Aldrich, grado analitico), finalmente, se secé a 50°C durante
24 h'y se nombro ZCH.

2.2 Obtencion de las NPs-Fe sin soporte

Para la obtencion de las NPs-Fe sin soporte, se parti6 de una solucion 0.06 M de
FeClz*6H20 disuelta en etanol-agua con relacion 4:1. La reduccion del Fe®* se llevé a
cabo afiadiendo rapidamente una solucion 0.1 M de NaBH4 (Sigma Aldrich >96% de
pureza) [46, 52]. Durante toda la reaccion se mantuvo en agitacion y bajo ambiente
inerte burbujeando Argoén (Ar). El producto de la reaccion se separ6 por la técnica de
filtracion al vacio y se lavo tres veces con porciones de 250 mL de etanol (grado
industrial). Al término del proceso de lavado, el producto de reaccion se seco a vacio

y el material fue nombrado como NPs-Fe.

2.3 Obtencion de NPs-Fe soportadas en una zeolita natural tipo

Clinoptilolita

Para la obtencién de las NPs-Fe soportadas en la ZCH se realiz6 basicamente el
mismo procedimiento descrito en el apartado 2.2. Una vez preparada la solucién de
FeClz*6H20 se afiadieron 20g de ZCH [53] para obtener un composito con una relacion
de 1:20 Fe:ZCH; es decir, aproximadamente 5mg de nanoparticulas de hierro
distribuidas en 50mg de ZCH. Después de dos minutos de agitacion vigorosa, se
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adicion6 de manera rapida la solucion del agente reductor [52]. Finalmente, el sélido
resultante fue filtrado, lavado con etanol, secado al vacio y nombrado como ZCH-
NPsFe.

2.4 Caracterizacion: Morfolégica y Naturaleza quimica

Los materiales ZCH, ZCH-NPsFe y NPs-Fe fueron caracterizados antes de ser
utiizados en las pruebas de remocion. Después de dichas pruebas solo se
caracterizaron NPs-Fe para determinar cambios en su morfologia, composicion
elemental y estado de oxidacién. Las condiciones experimentales utilizadas en cada

una de las técnicas empleados se describen en las siguientes secciones.

2.4.1 Morfologia superficial de los materiales

El analisis de la morfologia superficial de los materiales se llevd a cabo mediante la
técnica de MEB utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL® JSM-5900LV.
Para realizar el estudio fue necesario colocar una muestra en un porta-muestras de
aluminio y recubrirla con oro durante 100 s utilizando un equipo de recubrimiento por
pulverizacién catiénica marca AJA International ATC® modelo 1500. Se registraron

varias imagenes a diferentes aumentos.

2.4.2 Determinacion de la composicion quimica elemental

Para la determinacion de la composicion quimica elemental de los material se realizo
un andlisis por EDERx empleando una sonda marca Oxford® 7279 acoplada al
microscopio electrénico de barrido. Para este estudio fue necesario colocar otra
cantidad de la misma muestra utilizada para su imagen sobre cinta de cobre adherida
a un porta-muestras de aluminio. A continuacion, se hace incidir el haz de electrones,

los rayos X emitidos son identificados y el porcentaje atébmico es cuantificado. Cada
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analisis de la muestra se realiz6 en cinco diferentes zonas a 100X, en condiciones de

vacio.

2.4.3 Morfologia de las NPs-Fe con/sin soporte

Con la finalidad de identificar la morfologia de NPs-Fe y ZCH-NPsFe, se utilizd un
microscopio electrénico de transmision, JEOL®-2010. La preparacion de la muestra
consistié en disgregar aproximadamente 5 mg de cada muestra en etanol utilizando
un bafio de ultrasonido por 10 min. Posteriormente, con ayuda de un tubo capilar se
colocaron aproximadamente 25 pL de la suspensién en una rejilla de Cu para su

estudio. Las imagenes fueron tomadas a diferentes aumentos.

2.4.4 Propiedades magnéticas y quimicas

Para el analisis de ZCH-NPsFe y NPs-Fe por EM, se colocaron por separado 50 mg
de cada muestra en un porta-muestras de Lucita para después ser expuestas a la
radiacion emitida por una fuente de >’Co/Th y mediante el uso de un transductor se
modul6é la energia por el efecto Doppler. Lo rayos gamma no absorbidos son
registrados mediante un equipo WISSEL® operado en modo de aceleracion constante.
La diferencia de velocidades o energias registradas da como resultado un espectro, el
cual se analizé utilizando el programa de Normos Mdssbauer [54], el ajuste de los
datos experimentales se realiza mediante un algoritmo de curvas Lorentzianas y es
posible calcular los siguientes parametros: el ancho de linea (w), el campo magnetico

(B), corrimiento isomérico (§) y la intensidad relativa (IR).

2.5 Pruebas de remocién de Cd y NM

Los materiales ZCH, ZCH-NPsFe y NPs-Fe fueron evaluados en la eliminacion de NM
y Cd en sistemas individuales y simultdneamente en la mezcla de NM-Cd bajo

diferentes condiciones experimentales como tiempo de contacto, concentracion inicial
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del analito en estudio, el efecto de pH inicial y el re-uso de los materiales. En las
siguientes secciones se describen a detalle las condiciones experimentales en cada

una de las pruebas realizadas.

2.5.1 Remocion de NM o Cd en los sistemas individuales

En las pruebas de remocion de NM solo se emplearon los materiales NPs-Fe y ZCH-
NPsFe debido a que la ZCH no presenta interaccién con el NM [55]. En la remocion
de Cd se evalud la ZCH, las NPs-Fe y el composito ZCH-NPsFe. En cada experimento
se colocaron 50 mg de cada material en diferentes viales de vidrio con 10 mL de NM
o Cd, segun el caso. Sin embargo, como se vera en el apartado de remocién de NM,
no se obtuvo una decoloracion completa al utilizar 50 mg de ZCH-NPsFe por lo que se
aumentd la masa a 100 mg de ZCH-NPsFe. Para la preparacién de las soluciones de
NM y Cd, se utilizaron los reactivos anaranjado de metilo (grado analitico, Sigma
Aldrich) y nitrato de cadmio tetra hidratado (Cd(NO3).e4H:0, grado analitico, Sigma
Aldrich). En la Tabla 2.1 se presentan los diferentes sistemas que fueron evaluados.
Cabe sefialar que todos los experimentos se realizaron por duplicado y se utilizé un
bafio Maria marca Cole-Parmer® para controlar y mantener constante la temperatura

de estudio y una agitacién de 120 rpm.

Tabla 2.1. Descripcién de masa y material empleado en cada experimento

Material M m mY .
ateria asa(Mg) s terma  Cinética Isoterma  Cinética
ZCH 50 x x A 4
NPs-Fe 50 M M M M
50
ZCH-NPsFe ¥ v - -
100 M M | M
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2.5.1.1 Remocion de NM o Cd en funcién de la concentracion inicial

Se evaluo el comportamiento de los materiales en funcion de la concentracion inicial
de NM o Cd, segun el caso. Las pruebas de remocioén fueron realizadas a diferentes
temperaturas (15°C, 20°C, 30°C, 40°C y 50°C). Las concentraciones iniciales de
estudio fueron 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 100 mg/L de NM o Cd. Todas las
soluciones se utilizaron sin previo ajuste de pH (pHsolucisn = 6.5). Después de un tiempo
de contacto de 24 h se procedi6 a separar y resguardar los sobrenadantes hasta su

analisis.

2.5.1.2 Efecto del pH inicial en laremocion de NM o Cd

Se evalud el efecto del pH inicial durante la remocién de NM o Cd a 30°C. Los pH de
las soluciones fueron ajustadas entre 2 y 11, considerando 10 puntos de estudio. Los
ajustes fueron realizados utilizando las soluciones de 0.01 M de HCI (Fluka, 35%) y
0.01 M de NaOH (Merck, grado analitico). La concentracién inicial (C;) de las

soluciones fue de 25 mg/L de NM o Cd y el tiempo de contacto fue de 24 h.

2.5.1.3 Cinéticade remocion de NM o Cd.

Para evaluar el efecto del tiempo de contacto en los procesos de remocién se
realizaron los estudios cinéticos a diferentes temperaturas (15°C, 20°C, 30°C, 40°C y
50°C) y tiempos de contacto (0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 4, 6, 17 y 24 h). Después de
finalizar cada tiempo de contacto, la fase solida fue separada magnéticamente de la
fase liquida y esta ultima se filtré utilizando una membrana de celulosa (Millipore®, 0.45
um). Los sobrenadantes se guardaron hasta la determinacion de la concentracion

residual ya sea de NM o Cd, segun sea el caso.
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2.5.1.4 Prueba de relso de los materiales a 30°C en laremocién de NM y
Cd

Para evaluar el retso de los materiales se realizaron cinco ciclos a 30°C considerando
esta temperatura como 6ptima para los procesos de remocion. Cada ciclo consistio en
colocar 50 mg de cada material en contacto con 10 mL de una solucion cuya C; fue de
25 mg/L durante 3 h. Entre cada ciclo de relso, la fase liquida fue separada, filtrada y
resguarda hasta su analisis y la fase solida se seco6 a bafio Maria con flujo de Ar todo

el tiempo.

2.5.2 Pruebas de remocioén en el sistema simultaneo

En la remocion simultanea de NM-Cd se evaluaron los materiales ZCH, NPs-Fe y ZCH-
NPsFe. Cabe sefialar que al igual que en las pruebas de remocion individual en el caso
del composito se utilizaron las cantidades de 50 mg y 100 mg. Las pruebas de
remocion de la mezcla NM-Cd fueron realizadas en lotes y por duplicado. Al igual que
en las anteriores pruebas, los sdlidos fueron separados por magnetismo, los
sobrenadantes fueron filtrados y guardados hasta su andlisis para la determinacion del

analito residual.

2.5.2.1 Efecto de la concentracion inicial en el sistema NM-Cd

Se evalud la capacidad de remocion del sistema simultaneo de NM-Cd a 15°C, 20°C,
30°C, 40°C y 50°C. Las concentraciones iniciales de estudio fueron 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 y 100 mg/L, es decir, en cada solucion tenia que coexistir la misma
concentracion de colorante como ién metalico. El tiempo de contacto fue de 24 h en
agitacién continua. Las muestras de fase soélida y liquida fueron tratadas como se

describid en las secciones anteriores.
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2.5.2.2 Efecto del pH inicial en laremocion simultanea de NM-Cd

Se evaluo el efecto del pH inicial durante la remocion simultanea de NM-Cd a 30°C.
Las soluciones utilizadas fueron ajustadas a valores de pH entre 2 y 11. Las soluciones
tuvieron una C; de 100 mg NM-Cd/L. Para el ajuste de los pH se utilizaron las
soluciones de 0.01M de HCIl y 0.01M de NaOH. El tiempo de contacto fue de 24 h.

2.5.2.3 Efecto del tiempo en la remocion simultanea de NM-Cd a

diferentes temperaturas

Se evalud el efecto del tiempo de contacto en la remocion simultdnea de NM-Cd a
15°C, 20°C, 30°C, 40°C y 50°C. Las pruebas de remocion simultanea se desarrollaron
colocando las masas correspondientes en diferentes viales de vidrio con 10 mL de una
solucion de equivalente a una C; de 50 mg/L de NM y 50 mg/L de Cd. Los tiempos de
contacto fueron: 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 4, 6, 17 y 24 h. Posteriormente, las muestras

fueron procesadas igual que en los sistemas individuales.

2.5.2.4 Prueba de reluso de los materiales a 30°C en la remocion

simultanea de NM-Cd

Para evaluar el rediso de los materiales se realizaron cinco ciclos de contacto con una
mezcla de NM-Cd a 30°C. Se utilizé una solucién con una C; de 25 mg/L de NM-Cd
con un tiempo de contacto de 3 h. En cada ciclo de reuso, la fase liquida y la fase

solida fueron tratadas como se especifico en el apartado 2.5.1.4.

2.6 Cuantificacion de las concentraciones de los remanentes
2.6.1 Determinacion de la concentracion de NM
Para la cuantificacién de las concentraciones de NM iniciales y finales se utilizé un

Espectrofotometro de UV-Vis marca Perkin Elmer® modelo Lambda 35. La longitud de
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onda ((4) empleada fue de 464 nm [16-17]. Cabe sefialar que antes de realizar la
cuantificacion de NM en los sobrenadantes se realiz6 una curva de calibracion
utilizando un intervalo de cuantificaciéon de concentracion nominal de 1 mg/L hasta 10
mg/L de NM (ver Anexo Al). Asi mismo, para los sobrenadantes que excedieron los
€10 mg/L de NM fue necesario realizar la dilucion correspondiente. El porcentaje de
remocion y/o degradacion de NM fue calculado empleando la ecuacién (2.1).

Ci—Cr (2.1)

% Degradaciéon = ( ) * 100

i

donde, C; y Cf, son la concentracion inicial y final del NM, respectivamente.

2.6.2 Determinacion de la concentracién de Cd

Para la cuantificacion de la concentracion de Cd inicial y final en los sobrenadantes se
utilizé un equipo de Absorciéon Atémica (AA) modelo GBC® 9232 plus y la longitud de
onda empleada fue A= 228.8 nm. Antes de realizar la cuantificacion de las
concentraciones en los sobrenadantes fue necesario realizar una curva de calibracion
en funcion de la concentracién nominal de Cd en un intervalo de 0.2 mg/L hasta 1.8
mg/L (ver Anexo 2). A los sobrenadantes con concentraciones mayores a 1.8 mg/L se
les realizo la dilucion correspondiente. Todas las soluciones fueron acidificadas con
HNO3s al 2%, mientras que la capacidad de sorcién del Cd se determiné empleando la
Ec. (2.2).

V(G -¢) (2.2)

1 m

donde C; y C¢, son la concentracion inicial y final del Cd, respectivamente (mg/L), V es

el volumen de la solucién (L), m es la masa del sorbente usado (g). Los sobrenadantes
después del proceso de remocion de Cd fueron acidificados con HNO3 y conservados
en refrigeracion hasta su analisis de acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001. Asi mismo,

para los sobrenadantes resultantes del proceso de remocién simultanea fue necesario
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realizar una digestion acida para eliminar el NM remanente y prevenir su interferencia

en las medidas realizadas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de las NPs-Fe y ZCH-NPsFe

Las NPs-Fe y ZCH-NPs-Fe fueron sintetizadas mediante el método de reduccion
guimica obteniendo materiales de color negro con respuesta a campos magnéticos

caracteristicos de este tipo de nanoparticulas [56-58].

3.2 Morfologia superficial

La Figura 3.1a presenta una micrografia de las NPs-Fe a 40,000X en donde se
observan particulas esféricas ordenadas en cadenas orientadas aleatoriamente que a
su vez forman aglomerados, este comportamiento se debe a sus propiedades
magnéticas [56-58]. La Figura 3.1b muestra un histograma de distribucion del diametro
de particula. La grafica fue construida con las mediciones de los diametros de
particulas observadas en las diferentes micrografias de las NPs-Fe. Las mediciones
fueron realizadas utilizando el programa libre ImageJ®. En ella se observé que las NPs-
Fe tienen diferentes diametros que se encuentran entre 30 y110 nm, con un diametro
promedio calculado de 62.2 nm, FWHM 31.98 nm y desviacion estandar (o) de 14.22

nm.
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Figura 3.1. a) Morfologia superficial de las NPs-Fe, b) Histograma de
distribucion del diametro de particula en NPs-Fe.

La Figura 3.2a presenta la micrografia de ZCH-NPsFe a 40,000X, en ella también se
aprecian cadenas de nanoparticulas esféricas soportadas sobre particulas planas,
alargadas y de forma cuadrangular caracteristica de la morfologia de la zeolita tipo
Clinoptilolita. Al igual que en la NPs-Fe, la aglomeracion de las particulas es atribuida
a sus interacciones magnéticas [56-58]. La Figura 3.2b presenta el histograma de la
distribucion del didmetro de particula que se encuentra en ZCH-NPsFe. En ella se
puede observar que se determiné un diametro medio de 64.4 nm, FWHM=29.7 nm y
o = 15.42 nm. De acuerdo con lo anterior, se puede decir que las particulas obtenidas

en NPs-Fe y ZCH-NPsFe tienen una misma distribucion de tamafio.
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Figura 3.2 a) Morfologia superficial de ZCH-NPsFe, b) Histograma
de distribucién del diametro de particula.

La Figura 3.3 presenta las imagenes correspondientes a las NPs-Fe después del
contacto con: NM (Fig. 3.3a), Cd (Fig. 3.3b) y la mezcla (Fig. 3.3c). De manera general,
se puede observar que la morfologia estd conformada por hojuelas laminares de
diferentes tamafos y en algunas aun se logra apreciar algunas particulas esféricas
como en el caso de las NPs-FeNM (Fig. 3.3a) donde se observaron mayor cantidad de
particulas. Cuando las NPs-Fe son expuestas a cadmio (NPs-FeCd, Fig. 3.3b) la
cantidad de particulas observadas es menor que cuando fueron expuestas a la mezcla
(Fig. 3.3c). Se puede observar que hay cambio en la morfologia de las NPs-Fe como
consecuencia de la formacién de 6xidos de hierro y la oxidaciéon de las fases iniciales
del hierro como el boruro de hierro (Fe2B) y/o hierro metélico (Fe®), este resultado se

discutira en el apartado de Mossbauer.
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ZBkY  HZ5E08

Figura 3.3 Morfologia superficial de las NPsFe después del contacto con:
a) NM, b) Cd, c) Mezcla NM-Cd.

3.3 Anadlisis de la composicion elemental

En el analisis de la composicion elemental mediante EDERXx se determind la presencia
de carbono, oxigeno, sodio, magnesio, aluminio, silicio, potasio, calcio y hierro como
elementos principales en ZCH y ZCH-NPsFe. Para las NPs-Fe los elementos
principales fueron el hierro y oxigeno. La Tabla 3.1 resume los porcentajes atdbmicos
de los elementos derivados de la composicidon elemental de los materiales. Para ZCH,
se determind que el mayor porcentaje se encuentra distribuido entre el oxigeno,

aluminio y silicio que corresponden a la estructura primaria de los tetraedros de la
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zeolita. También se encontré la presencia de sodio, calcio, magnesio y potasio
atribuidos a los cationes de compensacion de carga que se encuentran en las
cavidades de la zeolita; la mayor contribucion la tiene el sodio con 3.23 + 0.15%
atomico. Otro elemento encontrado en la ZCH es el Fe con porcentaje atdmico de 0.74
+ 0.06%, su presencia puede ser asociada a una posible impureza del material zeolitico
gue forma parte de la estructura primaria del tetraedro principal de la zeolita [50]. Para
ZCH-NPsFe la composicion elemental fue muy similar a la encontrada en ZCH. EL
principal cambio que se observo fue el aumento de hierro debido a la impregnacion de
las NPs-Fe en la superficie de la ZCH. Para las NPs-Fe, el mayor porcentaje es
atribuido a hierro, sin embargo, se observo un porcentaje ~ 2% de oxigeno atribuido a
las posibles fases de 6xido de hierro formado como parte de la estructura de las NPs
[59].

Tabla 3.1 Analisis quimico de la composicién elemental de los materiales antes del

contacto con NM y Cd

Elemento Materiales
ZCH ZCH-NPsFe NPs-Fe
C ND ND ND
@) 58.4+0.1 53.7+15 1.7+0.2
Na 3.3+0.2 34+0.1 ND
Mg 0.1+0.1 0.2+0.1 ND
Al 6.2+0.1 5.9+0.2 ND
Si 29.7+0.2 26.2+0.9 ND
K 1.2+0.1 09+0.1 ND
Ca 0.4+0.1 0.4+0.2 ND
Fe 0.7+0.1 9.3+0.7 98.3+9.5

*ND= No detectado, n=5 zonas de muestreo.

Es importante analizar la composicién elemental de los materiales después del
contacto con los contaminantes pero como se comentd anteriormente los porcentajes
de los elementos entre ZCH y ZCH-NPsFe son semejantes. Debido a lo anterior, se
considerd que los cambios en la composicidn serian mas evidente en las NPs-Fe. En
la Tabla 3.2 se presentan los porcentajes de la composicion elemental de las NPs-Fe

después del contacto con NM, Cd y la mezcla NM-Cd. Se puede observar que: 1) En
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la composicion de los materiales ademas de hierro y oxigeno se incluyeron carbono y
cadmio como consecuencia del contacto con las soluciones de NM y Cd(NOs3)2,
respectivamente. 2) Incremento6 el porcentaje de oxigeno debido a la formacién de
oxidos de hierro en la superficie de las NPs-Fe. Por otra parte, en la Tabla 3.2 en la
ultima columna se encuentran algunos porcentajes de los elementos de la compaosicion

de ZCH en donde se observa la presencia de Cd como resultado del proceso de

intercambio idnico que ocurre entre ZCH~Cd [60].

Tabla 3.2 Andlisis quimico de la composicion elemental de los materiales después
del contacto con NM y Cd

Materiales
Elemento NPs-Fe FeNM FeCd NMCd ZCHCd
C ND 15.8+6.5 228+45 41.0+3.0 24.08+1.8
O 1.7+0.2 419+19 447+16 374+16 48.78%0.8
Fe 98.3+95 423+49 320+3.2 215+14 0.44+0.1
Cd e e 05+0.1 0.1+0.02 0.22+0.1

3.4 Morfologia de las NPs-Fe en TEM

La Figura 3.4 presenta dos micrografias de TEM correspondiente a las NPs-Fe sin
soporte. La Fig. 3.4a muestra cadenas largas de particulas esféricas muy pequefas
(<20 nm) que se encuentran aglomeradas debido a las propiedades magnéticas que
poseen. También se observa que algunos aglomerados presentan contraste de color,
es decir, hay particulas mas oscuras que otras. De acuerdo con Yuvakkumar [46] este
resultado se puede asociar la estructura de las NPs, es decir, zonas mas claras a la
superficie y las zonas oscuras al nacleo de la particula. Asi mismo, asumen que
conociendo que el TEM esta disefiado para que los elementos con mayor peso atbmico
sean mas oscuros que los de peso atdbmico menor. Por lo que, en el caso de las
nanoparticulas de hierro la coraza puede tratarse de 6xidos de hierro y el nucleo de
hierro metélico [46, 61]. La Figura 3.4b se observa una particula con circulo oscuro

gue posee un didmetro ~ 20 nm rodeado de un caparazon ligeramente mas claro con
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espesor es de ~ 4 nm. De acuerdo con lo reportado en la literatura y los resultados de
EM, se puede atribuir que el contraste esta asociado tanto a la forma de las NPs como
a las diferentes fases de hierro que las componen; en otras palabras, las particulas
mas claras pueden estar relacionadas con la presencia de boruros de hierro como
parte de la coraza y las mas oscuras al hierro metalico que se encuentra en el nucleo
de la particula [62].
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Figura 3.4 Micrografias de TEM: a) NPs-Fe, b) Acercamiento a NP-Fe.

La figura 3.5 muestra el histograma de distribucién de tamafio de las NPs-Fe, el cual
se obtuvo midiendo el didmetro de las particulas en diferentes micrografias de TEM.
El histograma muestra que la distribucion de particulas no es homogénea. Sin
embargo, se observa que la mayor cantidad de particulas tienen un diametro menor a
40 nm, aunque es importante notar que la primera columna que corresponde a
particulas con diametro de ~5 nm tiene un numero de frecuencia mayor a otros
diametros [16, 63].
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Figura 3.5 Histograma de distribucién del diametro de particula de NPs-Fe.

La Figura 3.6a muestra la imagen de TEM correspondiente a ZCH-NPsFe, en ella se
puede ver en primera instancia particulas cuyos diametros se encuentran del orden de
80 nm y 100 nm distribuidas sobre la superficie larga y rectangular de la zeolita. En
algunas zonas se observan cadenas de particulas esféricas interconectadas
magnéticamente [58], en donde también fue posible visualizar particulas mas oscuras
gue otras (ver, Fig. 3.6b). Este resultado indica que las NPs soportadas en ZCH-NPsFe
son de morfologia similar a las observas en la Fig. 3.5. Por otra parte, se realizé un
acercamiento a las particulas (Fig. 3.6c¢), en ella se observa que hay aglomerados de
NPs por lo que se sugiere que las particulas de las Figs. 3.6a-b no son NPs
individuales. Asi mismo, en un acercamiento con mas detalle a una NP-Fe se puede
identificar la morfologia nucleo-coraza y el contraste caracteristico que presentan este
tipo de NPs (ver, Fig. 3.6d) [46, 61].
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Figura 3.6 Micrografias de TEM: a) ZCH-NPsFe, b-c) aglomeracion de
particulas en ZCH-NPsFe, d) acercamiento a una particula de hierro
soportada en ZCH-NPsFe.

De acuerdo a las imagenes de la Fig. 3.6 se determind que las particulas observadas
se tratan de aglomeraciones de varias NPs, por lo que se dificulta realizar la medicion
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y distribucion del diametro de las NPs individuales. En consecuencia, la Figura 3.7
presenta el histograma de distribucion del diametro de las aglomeraciones de las NPs
en ZCH-NPsFe, como resultados se puede observar que no hay una distribucion
homogénea; es decir, existen aglomerados desde los 10 nm hasta 160 nm, sin
embargo, la mayoria de las particulas tienen un diametro < 80 nm. Por otra parte, en
este trabajo se modificé la sintesis de las NPs y con este resultado se observa que al
adicionar de manera rapida el agente reductor [52] se obtiene un tamafio de NPs
menor al reportado en las sintesis donde se agrega el reductor gota a gota [58].
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Figura 3.7 Histograma de distribucién de diametro de particula de ZCH-NPsFe.

3.5 Propiedades Magnéticas y Quimicas de las NPs-Fe
3.5.1 Caracterizacion de NPs-Fe y ZCH-NPsFe antes de laremocién de NMy Cd

La Figura 3.8 muestra el espectro de Méssbauer que corresponde a las NPs-Fe. El
ajuste de los datos experimentales se realizé con dos sextetos (lineas verde y negra)
y un doblete (linea morada) bien definidos. Los sextetos indican la presencia de NPs
con tamafos mayores a 10 nm. El primer sexteto en color verde tiene un campo
magnético hiperfino (B) de ~33 T y el segundo sexteto en color negro tiene un B = 26.4
T. La presencia del doblete puede asociarse a NPs superparamagnéticas menores a

10 nm; o bien, a la presencia de 6xidos que de acuerdo a la literatura corresponden a
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la coraza que cubre a la nanoparticula para evitar la oxidacion total. En diversos
trabajos se ha reportado que la coraza puede estar formada por 6xidos como la
magnetita (Fe304) u oxihidréxidos [46-47, 58,61].
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Figura 3.8 Espectro Mossbauer de las NPs-Fe.

La Figura 3.9 presenta el espectro de Mossbauer de la ZCH-NPsFe donde los datos
experimentales se ajustaron a un sexteto (linea morada) y un doblete (linea verde). El
sexteto tiene un B = 25.3 T que corresponde a una fase de boruro de hierro (FezB) y
presenta un ensanchamiento muy pronunciado, que puede deberse a la aglomeracion
de las particulas observadas en TEM (Fig. 3.6). Asi mismo, la presencia del doblete
puede asociarse al hierro que se encuentra en la coraza que fue observada en la Fig.
3.6d, o bien, puede tratarse del hierro presente en la zeolita localizado en su estructura
fundamental o como impurezas [64]. En cualquiera de estos casos, las especies de
hierro que generan este doblete cuadrupolar corresponden a un material

superparamagnético.
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Figura 3.9 Espectro Mdssbauer de ZCH-NPsFe.

La Tabla 3.3 presenta un resumen de las contribuciones relativas de las diferentes
fases de hierro para los materiales estudiados antes del contacto con NM y Cd. Para
las NPs-Fe, la mayor contribucién la presentd el doblete con un porcentaje del 52%,
un corrimiento isomérico § = 0.36 mm/s y un desdoblamiento cuadrupolar 2AE, = 0.76
mm/s indicando la presencia de particulas con un tamafio menor a los 10 nm. Dichas
particulas pueden tratarse de fases de oOxidos de hierro formando la coraza que
recubre a las NPs y PS (Fig. 3.4b) [46-47, 58, 61]. La segunda contribucion del 29%
corresponde a un sexteto con un campo magnético hiperfino (B) de 26 T y de acuerdo
a este valor se puede asociar a boruros de hierro (Fez2B) [65]. La tercera contribucién
del 17% es de otro sexteto con B = 33 T, este campo magnético hiperfino es
caracteristico de la fase de hierro metalico (Fe®) [66, 67]. Relacionando los resultados
de EM con la morfologia observada por TEM, se dice que el nucleo de las NPs-Fe
puede estar constituido de dos formas: 1) de una mezcla de Fe® y Fe2B; o bien, 2) solo
se encuentra una fase ya sea Fe® y Fe2B. Independientemente de la composicién en
ambos casos, el nucleo podria encontrarse recubierto por una coraza de éxidos de

hierro, como la magnetita. Por otra parte, para el composito ZCH-NPsFe, el doblete
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cuadrupolar con una contribucion del 58%, un 6= 0.34 mm/s y un 24E, = 0.50 mm/s
podria tener distintos origenes: 1) de acuerdo con el analisis elemental de la ZCH
aparece un porcentaje < 0.1 % de hierro que podria ser parte de la estructura
remplazando a los iones Al3*en sitios tetraédricos, 2) a 6xidos de hierro que conforman
la coraza de las NPs observadas en la imagen de TEM (Fig. 3.6d), 3) a particulas
superparamagnéticas (SP) de hierro con didmetros < 10 nm. La contribucion del 42%
corresponde a un sexteto con B = 25 T atribuido a la presencia de FezB. Como se
puede observar, en el composito no se encontré Fe® a pesar que se realizé la misma
sintesis tanto para las NPs-Fe y ZCH-NPsFe. Lo anterior puede deberse a que la
cantidad de hierro soportado en la zeolita es extremadamente pequeia, pues la

relacion de masa Fe:ZCH corresponde a 0.05:1.

Tabla 3.3 Parametros hiperfinos de Méssbauer de los materiales

Parametros Hiperfinos

Muestra Fase w 6 2AE,
(mm/s) (mm/s) (mms) ST TROE
ZCH- Fe2B 2.66 0.15 0.11 25.31 42.20
NPsFe PS 0.52 0.34 050 - 57.80
Fe0 0.45 0.001 -0.01 32.62 17.80
NPs-Fe Fe2B 1.51 -0.04 -0.06 26.40 29.40
PS 0.53 0.36 0.76 - 52.80

donde: w= Ancho de linea, §= Corrimiento isomérico, AEq= Desdoblamiento cuadrupolar, B= Campo magnético,
IR= Intensidad Relativa, SP= particulas superparamagnéticas.

3.5.2 Caracterizacion de las NPs-Fe después de laremocion de NM

La Figura 3.10a muestra el espectro de Mossbauer correspondiente a las NPs-Fe
después del contacto con una solucion de NM sin eliminar su oxigeno disuelto
(FENMO2), ya que este puede oxidar a las NPs-Fe e inhibir su capacidad de
degradacion [36]. El espectro Mdssbauer de FENMO: se ajusto a tres sextetos cuyos
campos magnéticos hiperfinos fueron B=33 T, 47 Ty 43 T asociados a Fe® y magnetita
(Fes0a4), respectivamente. Asi mismo, la Fig. 3.10b muestra el espectro Moéssbauer de

las NPs-Fe después del contacto con una solucion de NM burbujeada con Ar, con la
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finalidad de eliminar su oxigeno disuelto. Este espectro se ajusto a tres sextetos y un

doblete. Los sextetos corresponden a las fases magnéticas de Fe® y magnetita y el

doblete puede provenir de: 1) una fase de 6xidos paramagnéticos o 2) a la presencia

de particulas superparamagnéticas (PS) (diametro < 10 nm).
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Figura 3.10 Espectro de Mdssbauer de: a) FeNMO2, b) FeNMAr.

La Tabla 3.4 muestra las contribuciones relativas de las diferentes fases de hierro en

NPs-Fe después del contacto con NM. Para el caso del sistema FeENMO:2 se puede
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observar que los datos experimentales se ajustaron a tres sextetos con campos
magnéticos hiperfinos de 33, 43 y 47 T. El sexteto correspondiente a B = 33 T indica
la presencia de Fe®. De acuerdo a este resultado, se puede decir que el Fe° es el Gltimo
gue se consume durante el proceso de degradacion de NM. Los campos magnéticos
de 43 T y 47 T son caracteristicos de Fe3O4 [68-69], su presencia se debe a la
oxidacion de las NPs-Fe durante el proceso de remocion del colorante [16, 24]. Por
otra parte, para el sistema FeENMAr el espectro Mdssbauer se ajusté a un doblete y
tres sextetos con B = 32, 43y 47 T, estos tres Ultimos se asocian de manera similar a
Fe® y Fes0s, respectivamente. En cuanto a la presencia del doblete, con una
contribucion del 10%, un 6= 0.36 mm/s y 24E,= 0.58 mm/s, se puede asociar a la
presencia de magnetita/magemita SP y oxihidréxidos de hierro como consecuencia de
la oxidacion de las NPs-Fe [52]. Para complementar esta informacion y definir qué tipo
de oxihidroxidos de hierro se formaron, las muestras fueron caracterizadas por DRX y

los resultados son discutidos en la seccion 3.6.

Tabla 3.4 Parametros hiperfinos de Mdssbauer correspondiente a las NPs-Fe

después del contacto con NM
Parametros Hiperfinos

2AE
Muestra Fase (mr‘::/s) & (mm/s) (mm/(;) B (T) IR (%)
Magnetita 0.30 0.20 -0.003 47.23 23.70
FeNMO2 0.92 0.33 0.020 43.29 70.80
Fel 0.45 -0.07 -0.182 32.26 5.50
Magnetita 0.76 0.32 -0.001 47.60 31.60
FeNMAr 1.72 0.43 -0.020 43.70 50.30
Fel 0.77 -0.07 -0.180 32.60 7.60
Lepidocrocita 0.37 0.37 0580 - 10.50

3.5.3 Caracterizacion de las NPs-Fe después de laremocion de Cd

Los solidos obtenidos en la cinética de sorcién después del contacto de la NPs-Fe con
Cd a 40° C fueron estudiados con la EM. A esta temperatura se obtuvo el mayor

porcentaje de sorcion y visiblemente con menor efecto de oxidacion de las NPs-Fe. La
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Figura 3.11la presenta los espectros de Mossbauer correspondiente a las NPs-Fe
después de 5 min de contacto con Cd (FeCd5m). Estos espectros fueron ajustados a
dos sextetos y un doblete; los sextetos corresponden a la parte magnética de las fases
de hierro presentes y el doblete a los 6xidos de hierro de la coraza que cubre a las
NPs o a PS. Este resultado es muy similar al observado en las NPs-Fe (Fig. 3.8)
indicando que no hay cambios significativos en las NPs-Fe todavia a los cinco minutos.
Para el sistema de NP-Fe en presencia de Cd y un tiempo de contacto de 10 minutos
(FeCd10m), el espectro Mdssbauer obtenido fue como se ilustra en la Fig. 3.11b. El
ajuste de los datos sugirio la presencia de tres sextetos y un doblete. Para el sistema
de las NPs-Fe en presencia de Cd y un tiempo de contacto de 4 h (FeCd4h) se obtuvo
un espectro Mossbauer similar al del sistema FeCdlOm consistente de la
superposicion de tres sextetos y un doblete, Fig. 3.11c. Finalmente, para un tiempo de
contacto de 24h entre las NPs-Fe y Cd (FeCd24h) el espectro Mdssbauer consistio de

cuatro sextetos y un doblete, Fig.3.11d.
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Figura 3.11 Espectros de Mdssbauer de: a) FeCd5m, b) FeCd10m,
c) FeCd4h, d) FeCd24h.

La Tabla 3.5 se presenta los resultados numéricos de los ajustes de minimos
cuadrados de los espectros Méssbauer de las figuras 3.11. Como ya se habia hecho
mencién en el sistema FeCd5m, se encontraron dos sextetos con campos magnéticos
hiperfinos B = 33 T y 27 T que corresponden a Fe® y Fe2B, respectivamente. Para la
fase de FezB se observé un ensanchamiento en el ancho de linea (w) de 1.51 mm/s
para la muestra sin tratar a 3.84 mm/s para la muestra después de los 5 min de
contacto (ver Tabla 3.3 y Tabla 3.5). El doblete tiene una contribucién del 45%, un 6 =

0.31y un 2AE, = 0.67, que al igual que en los casos anteriores se puede asociar a la
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presencia de los o0xidos de hierro de la coraza y/o a particulas SP. En el sistema
FeCd10m, la mayor contribucion se encontré para el sexteto con B = 27 T y
notablemente su w fue mayor al del sistema FeCd5m. También se observé la
presencia de dos sextetos mas; uno de ellos posee un B = 33 T asociado a Fe° y el
otro con B = 45 T asociado a la presencia de maghemita (y-Fe203) [70], como
consecuencia de la oxidacion de las NPs-Fe. Para el sistema FeCd4h, el ajuste
resultante del espectro Méssbauer de la muestra correspondiente consistio de tres
sextetos asociados a Fe® Fe:2B y y-Fe20s cuyas contribuciones relativas fueron de
14%, 26% y 18%, respectivamente. Comparando las contribuciones relativas de las
distintas fases en los sistemas FeCd10m y FeCd4h se observé que: 1) la fase de Fe°
se mantuvo aproximadamente igual, 2) la cantidad de Fe2B disminuyé del 40% al 26%,
3) por su parte, la intensidad relativa del doblete aument6 de 29% al 30%, por lo que
se puede inferir que la reduccion de Fe2B se debe a la interaccion de Fe«—~Cd durante
el proceso de sorcion y como consecuencia hay oxidacion de las NPs de Fe, lo que
incrementa la contribucion del doblete. Esto ultimo también esta relacionado con un
ligero aumento en el porcentaje de y-Fe203 del 14% al 18%. Para el caso del sistema
FeCd24h ademas de los dos sextetos con B =33 Ty 26 T correspondientes a Fe®y
Fe2B, se definieron dos sextetos mas con B =47 T y 43 T que pueden asociarse a los
sitios A (Fe®") y B (Fe?®*) presentes en la FesO4 [70]. También se encontré un doblete
con una contribucion de 26%, un § = 0.35y un 2AE, = 0.78 que se puede asociar a la

presencia de fases de oxihidroxidos formados durante la oxidacién de las NPs.
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Tabla 3.5 Parametros hiperfinos de Mdssbauer correspondiente a las NPs-Fe

después del contacto con Cd

Pardmetros Hiperfinos

2AE
Muestra Fase (m:/s) 5 (mm/s) (mm/QS) B (T) IR (%)
Feo 0.37 0.01 002 3316 2001

FeCdsm FesB 3.84 0.01 001 2740  33.23
Doblete 0.44 0.31 0.67 45.86

Feo 0.37 0.01 002 3320 1520

FesB 5.24 0.01 031 2700 4052

FeCdlom 5 lete 0.48 0.36 0.72 29.86
Maghemita  1.34 0.34 010 4500  14.42

Feo 0.36 0.01 002 3319 1452

FesB 276 001  -0.004 2663  26.33

FeCadh  poplete 0.48 0.36 072 e 40.63
Maghemita  1.60 0.42 026 4375 1852

Feo 0.38 20.01 002 3323 1506

FesB 4.20 0.01 001 2647  41.06

FeCd24h  Doblete 0.56 0.35 0.78 26.24
vaghemita 062 0.31 012  47.89 6.03

1.29 0.47 025 4300  11.60

3.5.4 Caracterizacion de las NPs-Fe después de laremocion de NM-Cd

La Fig. 3.12a corresponde al espectro Mdssbauer de las NPs-Fe después de la
remocion simultdnea de NM-Cd con tiempo de contacto de 5 min (CdNM5m). El ajuste
del espectro Mdssbauer es muy similar al de las NPs-Fe antes de los procesos de
remocién de NM y Cd individualmente. La Fig. 3.12b corresponde al espectro
Mossbauer de las NPs-Fe después de la remocién simultdnea de NM-Cd con un
tiempo de contacto de 10 min (CANM10m). En este caso el ajuste del espectro
Mossbauer utilizo tres sextetos con campos magnéticos hiperfinosde B=26T, 33Ty
42 T que de igual forma que en los sistemas individuales indican la presencia de Fe:2B,
Fe%; sin embargo, el B = 42 T se puede asociar a la presencia de éxidos de hierro en
la coraza. También se requirié la presencia de un doblete cuadrupolar que podria
asociarse a la presencia de particulas SP. La Fig. 3.12c muestra el espectro

Mossbauer correspondiente a las NPs-Fe después del contacto con NM-Cd durante 4
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h (CdNM4h). El espectro resultante se ajustd de manera similar al del sistema
CdNM10. Es decir, con tres sextetos con B = 27 T, 42 T y 33 T y un doblete
cuadrupolar. Finalmente, la Fig. 3.12d muestra el espectro Mossbauer de las NPs-Fe

después de la remocién simultdnea de NM-Cd con un tiempo de contacto de 24 h. El

espectro Mossbauer resultante se ajustd con dos sextetos con B =33 Ty 38 T

indicando que la fase de Fe2B se ha transformado a una o varias fases de 6xidos de

hierro.
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Figura 3.12 Espectros de Mdssbauer de: a) CANM5m, b) CANM10m,
c) CdNM4h, d) CdNM24h.

Resultados y discusion

10
mm/s

44



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

La Tabla 3.6 presenta las contribuciones relativas de las NPs-Fe después de la
exposicion simultanea de NM-Cd. En ella se puede observar que el espectro
Mossbauer del sistema CANM5m no mostré cambios significativos con respecto al de
las NPs-Fe, FeNM5m y FeCd5m. Por otra parte, en el espectro Mdssbauer del sistema
CdNM10m, la contribucion de la parte magnética esta distribuida en tres sextetos, dos
corresponden a Fe® y FezB y el tercer sexteto podria atribuirse a y-Fe20s [70] u
oxihidroxidos [71-72]. Asi mismo para el sistema CdNM4h, las contribuciones relativas
del espectro Mdssbauer se mantuvieron similares a las del sistema CANM10m.
Finalmente, para CdNM24h, el principal cambio observado en el espectro Méssbauer
fue el incremento de la contribucién relativa del sexteto con B= 38 asociado a FezOa/y-
Fe20s . La presencia de cualquiera de estas dos fases se relaciona con el proceso de
oxidacion de las NPs-Fe durante los procesos de remocion de NM y Cd, por lo que se
considera que la fase mas activa en los procesos de remocion es el Fez2B y por

consiguiente, es el primero en oxidarse.

Resultados y discusion 45



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

Tabla 3.6 Parametros hiperfinos de Mdssbauer correspondiente a las NPs-Fe

después del contacto con NM-Cd

Parametros Hiperfinos

Muestra Fase 2AE

(mr‘:: 1y SCmm/s) o /QS y  BM IR

Fe® 0.39 0.01 -0.02 32.96 24.26

CdANM5m Fe:B 1.89 0.08 0.07 27.11 30.06

Doblete 0.49 0.36 0.78 45.68

Fe® 0.38 0.01 -0.01 32.85 21.21

Fe:B 1.60 0.01 -0.14 26.64 21.23

CdANM10m Doblete 0.48 0.36 0.73 46.07

Maghemitau ) 45 0.52 051 4252  11.49
oxihidroxidos

Fe® 0.35 0.02 -0.02 32.86 20.82

Fe:B 2.11 0.01 -0.17 27.35 25.70

CdNM4h Doblete 0.46 0.36 0.70 - 42.34

Maghemitao 4 45 059  -053 4195 1114
oxihidroxidos

Fe® 0.34 0.06 -0.004  33.02 14.39

CdNM24h Ma[g)lﬁglriti?a ] 0.49 0.37 0.72 19.86

0.85 0.39 0.002 38.90 65.75

oxihidréoxidos

3.6 Fases cristalinas presentes en las NPs-Fe

Con la finalidad de complementar la informacién encontrada en EM se realiz6 el
analisis de las fases cristalinas presentes en las NPs-Fe antes y después del contacto
con NM y Cd. La Figura 3.13a muestra el difractograma de NPs-Fe y fue comparado
con las reflexiones caracteristicas de hierro metalico (Fe®) (04-007-9753) y boruros de
hierro (01-077-7049 y 04-004-8082), fases de hierro que fueron identificadas por EM.
Adicionalmente, se encontré una pequena reflexion ubicada en = 35° de 26 que al ser
comparada con diferentes oxidos de hierro se determind que corresponde a FezOa4 SP.
El resultado anterior, indica que la FesO4 forma parte de la coraza observada por TEM
y EM. La Fig. 3.13b presenta el difractograma del composito ZCH-NPsFe, en el cual

se encontr6 que las principales reflexiones corresponden a una zeolita tipo
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Clinoptilolita (01-083-1261). Por otra parte, en la region de 40 a 50 en 26 no se observo
alguna reflexion correspondiente a Fe® o Fe2B, debido a la pequefia cantidad de hierro
impregnado (Fe:ZCH, 0.05:1). De acuerdo con la composicién quimica obtenida por
EDERX, el porcentaje de hierro es menor al 10% atémico, lo que dificulta poder

apreciar algun cambio en la superficie de las NPs-Fe soportadas en ZCH.
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Figura 3.13 DRX de: a) NPsFe, b) ZCH-NPsFe.

3.6.1 Caracterizacion de las NPs-Fe después de laremocion de NM

La figura 3.14 muestra el espectro de DRX de FeNMO2, que de acuerdo con lo

observado por EM fue comparado con las reflexiones caracteristicas de la magnetita
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(01-086-1343), oxido de hierro (04-013-7114) y hierro metéalico (04-007-9753). Los
resultados indicaron la presencia de magnetita (26 = 35) como consecuencia de la
oxidacion Fe2B durante el proceso de remocion de NM. Se puede observar que hay
una reflexion en 20 = 45 correspondiente a Fe metalico. En cuanto al difractograma de
FeNMAr (Fig. 3.14b) este fue comparado con las reflexiones caracteristicas de la
magnetita, hierro metalico y éxido de hierro. Como resultado de ello se encontro la
presencia de lepidocrocita (04-013-0480) que es un oxihidroxido que se forma como

producto intermediario durante la oxidacion de las NPs-Fe [52].

a) ——Re-Cl

—— Oxido de hierrro (04-013-7114)

—— Magnetita (01-086-1343)
Hierro metdlico (04-007-9753)

Intensidad (u.a)

2 Theta (grados)

b) — Re-C2

—— Oxido de hierro (01-078-6916)
* Lepidocrocita (04-013-0480)
—— Magnetita (01-086-1343)

Intensidad (u.a)

2 Theta (grados)

Figura 3.14 DRX de: a) FeENMOz, b) FeNMAr.
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3.6.2 Caracterizacion de las NPs-Fe después de laremocion de Cd

La Figura 3.15a presenta el espectro de DRX de la muestra policristalina del sistema
FeCd4h, el cual tiene reflexiones muy anchas atribuidas a la presencia de particulas
muy pequefias como fue analizado en EM. Las reflexiones corresponden a la fase de
maghemita (04-0755); ademas de presentar una pequefa reflexion en 26 = 45° que
corresponden a hierro metalico [73]. Por otra parte, en el patron de DRX de la muestra
policristalina del sistema FeCd24h (Fig. 3.15b), las reflexiones son menos anchas y un
poco mas definidas indicando la presencia de particulas mas grandes que en la
muestra del sistema anterior. Las fases cristalinas identificadas fueron maghemita,

hierro metélico y boruro de hierro [59, 74].
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Figura 3.15 DRX de: a) FeCd4h, b) FeCd24h.

3.7 Pruebas de remocién en sistemas individuales
3.7.1 Remocion de NM

En estudios previos de remocion de NM se observé que ZCH no tiene algun tipo de
interaccion con el NM [54], por lo que soélo fueron evaluadas las NPs-Fe y el composito
ZCH-NPsFe. Por otra parte, cabe sefialar que inicialmente se considero utilizar 50 mg
de ZCH-NPsFe y se obtuvo un porcentaje de remocién de NM < 90%, como se discutira

en los siguientes apartados. Debido al resultado anterior, se decidi6 aumentar la
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cantidad de ZCH-NPsFe; es decir, en estos estudios se utilizaron 50 mg y 100 mg de
ZCH-NPsFe.

3.7.1.1 Remocion del NM en funcidn de la concentracion inicial

Las capacidades de remocion de NM fueron estudiadas variando la concentracion
inicial (C;) de NM de 5 mg/L a 100 mg/L a diferentes temperaturas (15°C, 20°C, 30°C,
40°C y 50°C). A 15°C (Fig. 3.16a), se observé que los porcentajes obtenidos con 50
mg de NPs-Fe fueron del 65% y 90% para una C; = 10 mg/L y < 20 mg/L,
respectivamente. Al utilizar la cantidad de 50 mg del ZCH-NPsFe los porcentajes se
mantuvieron entre el 65% y 85% para todas las concentraciones de estudio. Con 100
mg del ZCH-NPsFe el porcentaje de remocion se mantuvo entre el 89% y 92%. Este
resultado indica que se logré un aumento del 15% al utilizar una masa mayor de

composito.

A 20°C (Fig. 3.16b), se empez0 a observar una clara diferencia en el comportamiento
de cada sorbente. Con 50 mg de NPs-Fe se mantuvo constante un porcentaje entre el
89% y 95% para todas las C;, registrando un incremento del 5% con respecto a los
resultados a 15°C. Por otra parte, mientras que la remocién de NM con 50 mg del ZCH-
NPsFe fue entre 70% y 80%, con 100 mg de ZCH-NPsFe la remocién de NM fue entre
80% y 90% consiguiendo un incremente del10%. De acuerdo al resultado anterior, se
puede decir que los porcentajes obtenidos con el ZCH-NPsFe son similares tanto a
15°C como a 20°C.

La remocién a 30°C (Fig. 3.16c) se describe a continuacion: con 50 mg de NPs-Fe se
alcanz6 un porcentaje ~ 100% en todas las C;. Para el caso de 50 mg del ZCH-NPsFe,
el porcentaje de remocion varié de acuerdo con la C; en estudio. Por ejemplo, aumenté
del 80 al 90% para C; <40 mg/L y se registr6é una disminucion para las concentraciones
= 50 mg/L. Este resultado puede deberse a que la capacidad de remocion y los sitios
activos del ZCH-NPsFe estan limitados a una cantidad dada. El aumento de la

concentracion inicia (C;) conduce a un efecto de competencia entre las moléculas de
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NM vy la disponibilidad de las NPs-Fe presentes en ZCH y como consecuencia provoca
una limitada remocion de NM [36, 23]. De acuerdo a lo anterior, cuando se aumenta la
cantidad del ZCH-NPsFe a 100 mg se dispone de mas sitios activos, y como
consecuencia el porcentaje de remocion de NM aumentd y se mantuvo entre 90% y

95%; es decir, no se ve afectada la remocion con el aumento de la C;.

Asi mismo, la remocion a 40°C, Fig. 3.16d fue como a continuacién se describe. Por
una parte, mientras 50 mg de NPs-Fe mantuvieron un porcentaje de remocion ~ 100%,
50 mg del ZCH-NPsFe removié lo mismo que a 30°C. Sin embargo, un comportamiento
contrario fue hallado al emplear 100 mg del ZCH-NPsFe, en otras palabras, el
porcentaje de remocién de NM aumento del 85% al 95% con el incremento de la C; de
5 mg/L a 100 mg/L. Este resultado puede deberse al incremento de temperatura que
favorece la movilidad de las moléculas de NM [36]. Finalmente, la remocion de NM a
50°C (Fig. 3.16€) se dio como sigue; el resultado mas significativo fue con el composito
ZCH-NPsFe que revela un comportamiento similar tanto al emplear 50 mg como 100

mg.
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inicial a diferentes temperaturas.

Resultados y discusion 53



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede afirmar que el proceso de remocion
de NM no sdlo depende de la temperatura sino también de los sitios activos presentes
en las NPs. El efecto de la temperatura también ha sido reportado al emplear
compositos de NPs-Fe soportadas en varias arcillas [23-24, 36] con diferentes
relaciones de Fe:soporte (Rs); por ejemplo, se han empleado Rs = 0.2y 1 en Fe:arcilla
natural y Fe:kaolinita o bentonita, respectivamente. Existen dos posibles explicaciones
para este fendmeno: 1) el incremento de la movilidad de las moléculas de NM en la
solucién para una mayor interaccion con la superficie de las NPs-Fe, 2) la velocidad
de remocion aumenta a medida que la temperatura incrementa [36]. Por otra parte,
durante la remocion de NM se observo la siguiente tendencia: con 50 mg NPs-Fe >
100 mg ZCH-NPsFe > 50 mg ZCH-NPsFe. Este resultado puede estar asociado a la
cantidad de NPs-Fe. Por ejemplo, el composito tiene una relacién 0.05:1 de Fe:ZCH,
si se considera una distribucion homogénea de las NPs-Fe cuando se emplean 50 mg
del ZCH-NPsFe, se tienen ~ 2.4 mg de NPs en 47.6 mg de ZCH, por tanto en
correspondencia a 100 mg del ZCH-NPs hay ~ 4.8 mg de NPs en 95.2 mg de ZCH; es
decir, a mayor cantidad de particulas de hierro mayor remocién de NM. Es importante
hacer notar que con estas cantidades de ZCH-NPsFe se alcanzaron porcentajes de
remocion similares a las observadas con el uso de 50 mg de NPs-Fe sin soportar. Esto
esta relacionado con la disponibilidad de los sitios activos para la interaccion con las
moléculas de NM [23, 36].

3.6.3 Remocion del NM en funcion del pH inicial

Frecuentemente se ha observado que en la fotocatalisis [76] y adsorcion [35] la
variacion de pH influye. Por ejemplo, al utilizar NPs-Fe en la eliminacion de varios
contaminantes se ha encontrado que el pH juega un rol muy importante y es atribuido
principalmente a la variacion de la carga superficial de las NPs-Fe a diferentes valores
de pH, por lo que pueden favorecer o no la interaccion entre la superficie de las NPs 'y

en este caso el NM [36, 63]. La Figura 3.17 presenta el porcentaje de remocion de NM
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como funcion del pH inicial. En ella se puede observar que a pH=2 los porcentajes de
remocién fueron del 32%, 50% y < 1%, al utilizar 50 mg de NPs-Fe, 50 mg ZCH-NPsFe

y 100 mg ZCH-NPsFe, respectivamente. Los mayores porcentajes de remocion de NM

se obtuvieron para pH entre 3 y 10, para todos los materiales estudiados.

100

80

60

—A- 50 mg NPs-Fe
50 mg ZCH-NPsFe
—@— 100 mg ZCH-NPsFe

40

% Remocioén

20 ~

2 3 4 5 6 1 8 9 10 1
pH inicial
Figura 3.17 Porcentaje de remocion de NM en funcién del pH inicial NM
(€:=100 mg/L, 30° C, t= 24 h).

El NM es un colorante usado como indicador de pH con un cambio de color de rojo a
naranja entre pH 3.1 y 4.2, lo que modifica la estructura quimica como se muestra en
la Figura 3.18a [33]. Ademés, como consecuencia del cambio en la estructura quimica
la molécula del NM puede resultar mas inestable para su degradacién. Lo anterior se
puede relacionar con los espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de NM a
diferentes valores de pH (Fig. 3.18b). Por ejemplo, en las soluciones con pH inicial de
2 (linea punteada roja) y 3 (linea azul), se puede apreciar que poseen dos bandas de
absorcién y sus centros estan ubicados en 505 nmy 277 nm. Las soluciones de pH 4
(linea rojo vino), 7 (linea naranja) y 11 (linea verde) poseen dos bandas centradas en
464 nmy 270 nm [16]. El principal cambio observado es el desplazamiento de la banda

principal de 464 nm a 505 nm, la banda a 505 nm es atribuida a la transicion n—1t del
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enlace azo (-N=N-) para pH < 3.4 [23] y cuando se encuentra ubicada en 464 nm es

atribuida a la transicion m—11 del grupo cromoforo del NM a pH = 3.4 [16-76].

H-}C\N—{: >_P?’? N s\o'
/J Nat
HyC

Hy He

i ——— o=
/
G
M= 327.34 molg™?, pK.= 3.4

505 nm b)

1.6

<

2 - - -pH=2
o —— pH=3
% _—— pH:4
o]

5 pH=7
4 — pH=11
<

320 nm

"200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.18 a) Estructura quimica de NM en medio alcalino y acido, b) Espectros
de absorbancia UV-Vis de NM apH: 2, 3,4, 7 y 11.

Debido a lo anterior, se sugiere que la molécula de NM es mas inestable a pH acidos

lo que puede no facilitar la ruptura del enlace —N=N- y como consecuencia no provocar
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la decoloracién del NM [75]. Por lo que se atribuye que el bajo porcentaje de remocion
de NM obtenido a pH=2 se debe a la inestabilidad del colorante. Otra posible
explicacion para el bajo rendimiento en la remocién de NM puede estar asociado a un
proceso de corrosion de las NPs-Fe a pH acidos [36]. Para el intervalo de pH entre 3
y 8, los porcentajes se mantuvieron = 90%. Este resultado es atribuido a que la
molécula de NM no tiene cambios, pero las NPs-Fe poseen una carga positiva a pH <
9.8 y carga negativa a pH = 9.8 [27-55]. Es por ello que la remocién a pH entre 3y 10
fueron altas debido a que el NM es un colorante aniénico [76] lo que favorece la
interaccion entre el NM vy la superficie de las NPs-Fe con y sin soporte, de tal manera
gue el proceso de remocion de NM es mas eficiente. Se ha observado que al utilizar
nanoparticulas de hierro sin soporte, el porcentaje de remocién del colorante
antroquinona disminuy6 del 98% hasta 62% a pH de 3-9 y 2, respectivamente [63].
Este mismo efecto fue reportado en la remocion de negro acido 24 [26] y en la
eliminacién de NM [27] empleando nanoparticulas de hierro sin soporte. Asi mismo, a
pH de 9 y 10 se mantuvo un porcentaje del 90% de remocion de NM. Este resultado
es totalmente contrario a los porcentajes reportados en la literatura para pH = 8.5 [11,
16] donde se asume que la superficie de las NPs-Fe pueden estar cargada
negativamente, por lo que el proceso de remocion de NM no se favorece [28, 77]. Sin
embargo, se observé una disminucion del porcentaje de remocion de NM a pH= 11
solo al emplear el composito ZCH-NPsFe tanto para la masa de 50 mg como la de 100
mg. Este mismo resultado fue observado al utilizar un composito formado de NPs-Fe
y arcilla [36].

3.7.1.3 Cinéticade remocion del NM a diferentes temperaturas

El efecto del tiempo de contacto (t.) en la remocién de NM fue estudiado a diferentes
temperaturas (15°C, 20°C, 30°C, 40°C y 50°C) con una C; constante de 100 mg/L de
NM.
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A 15°C (Fig. 3.19a), se observé que con t,. prolongados hay un mayor porcentaje de
degradacion. Por ejemplo, para un t. < 2h se obtuvo un porcentaje < 50% al utilizar 50
mg de NPs-Fe y < 20% para 50 mg y 100 mg del composito ZCH-NPsFe.
Consecuentemente, para un t, =2 6 h se alcanz6 un porcentaje = 80% con 50 mg de
NPs-Fe y =2 70% con 50 mg y 100 mg del composito ZCH-NPsFe.

A 20°C (Fig. 3.19b), se obtuvieron porcentajes similares que a 15°C. Para tiempos
cortos, t. < 2 h, los porcentajes fueron < 55% al utilizar NPs-Fe y < 20% para las dos
masas del composito; para tiempos largos, t. = 16 h, los tres sistemas removieron un

porcentaje = 80%.

A 30°C (Figura 3.19c), se observaron dos resultados para t. < 2 h: 1) los porcentajes
de remocioén para los tres materiales aumentaron con respecto a los obtenidos a 15°C
y 20°C; y 2) la remocion fue > 60% con 50 mg de NPs-Fe, del 30% para 50 del
composito ZCH-NPsFe y del 35% al utilizar 100 mg del ZCH-NPsFe. Para el intervalo
de un t. de 4 a 6h, el porcentaje de remocién fue del 85 al 98% al utilizar 50 mg de
NPs-Fe. Para el caso del composito se observo un incremento gradual del 70% al 80%
al utilizar 50 mg de material y del 70% al 90% con 100 mg de muestra. Para un t. de
24h, los porcentajes de remocion maximos fueron de un 98% para las NPs-Fe, del
90% para 50 mg del composito ZCH-NPsFe y de ~ 97% al emplear 100 mg del ZCH-
NPsFe.

A 40°C (Figura 3. 19d), se observo que para t. < 2 h el comportamiento de los sistemas
estudiados fue muy similar, con un porcentaje de remociéon < 40% para los tres
sistemas. Por otra parte, para el intervalo de t. de 4 a 16h, se observd un incremento
gradual variable del porcentaje de remocién del 70% al 95% para los tres materiales;
sin embargo, el mayor porcentaje se presento al utilizar 50 mg de NPs-Fe.

La remocion de NM a 50°C se muestra en la Fig. 3.19e. Para un t. < 2 h se removi6
hasta un 70% de NM al utilizar 50 mg de NPs-Fe. Para el caso del composito, sea 50
0 100 mg se logré hasta un 50% de remocion de NM. Asi mismo, para el intervalo de

t. de 4 a 24h se alcanz6 una remocion de NM del 95 al 98% con las NPs-Fe. Por otra
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parte, mientras que con 50 mg del composito se obtuvieron porcentajes de remocion
del NM del 80 al 95%, con 100 mg del composito se obtuvieron porcentajes de
remocién del 80 al 98%. Notese que en el composito ZCH-NPsFe hay una diferencia
del 10% a las 4 h entre lo obtenido con 50 y 100 mg. Para el t. de 24 h esta diferencia
disminuye hasta un 3%. Este resultado, sugiere que en el proceso de remocion de NM
influye la temperatura, la cantidad de NPs-Fe y el tiempo de contacto.
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En términos globales, se infiere que con el incremento de temperatura que el
porcentaje de remocion de NM aumento para todos los materiales estudiados. Por otra
parte, al aumentar la cantidad de composito de 50 mg a 100 mg de ZCH-NPsFe se
observd un incremento en el porcentaje de remocién. Asi mismo, tanto con las NPs-
Fe como con el composito ZCH-NPsFe, se alcanzaron porcentajes de ~ 100% de
remocion de NM. Sin embargo, los tiempos requeridos para degradar el NM en el
sistema ZCH-NPsFe—NM fueron largos. Lo anterior puede asociarse a la pequefia
cantidad de particulas de hierro soportadas en el material zeolitico, recordando que la
relacion de Fe:zeolita fue de 0.05:1. En congruencia con los resultados obtenidos, se
determind que el proceso de remocion de NM fue muy dependiente de la cantidad de
NPs-Fe empleadas. Este hecho ha sido reportado previamente por otros autores, por
ejemplo, se reporta que el porcentaje de remocién de NM a una C;= 200 mg NM/L
puede incrementarse del 50% al 99% durante los primeros cinco minutos con tan soélo

incrementar la dosis del composito de 0.05 g/L a 2 g/L [36].

Con los datos experimentales de la cinética de remocion de NM de este trabajo se
calcularon las velocidades de reaccion (k) para cada temperatura estudiada. Los
resultados fueron ajustados a los modelos matematicos de pseudo primer orden,
decaimiento exponencial y pseudo segundo orden. La Tabla 3.7 resume los
parametros obtenidos para cada temperatura y material estudiado. En ella se puede
apreciar que tanto para el modelo de decaimiento exponencial como para el modelo
de segundo orden, los coeficientes de correlacion obtenidos fueron R? = 0.95, por lo
gue resulta dificil discernir cual es el modelo que mejor describe el proceso de
remocion. En cuanto a las constantes de velocidad se observé que estas aumentaron
con el incremento de temperatura. Por ejemplo, para el caso del sistema NPs-Fe <>NM
se estimd que sus constantes aumentaron de 0.0018 hasta 0.0328 L/mgh al aumentar
la temperatura de 15°C a 50°C, respectivamente. Este resultado es parecido al
reportado tanto para NPs-Fe sin soporte como para las soportadas en diversos
materiales [22, 23]. Este incremento en las constantes de velocidad puede ser atribuido

al incremento de temperatura que favorece la interaccion entre las moléculas de NM y
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la superficie de las NPs-Fe [15, 36]. Asi mismo, las moléculas de NM son susceptibles

de reaccionar a través del enlace azo de manera eficiente bajo la presencia de un

agente reductor como lo son las NPs-Fe.

Tabla 3.7 Parametros cinéticos en la remocién de NM.

Pseudo Segundo
Masay Decaimiento exponencial . Orden
: Temp. - primer orden
material =C) Cr = Cue + (€ = Cupe) * @ exp(—kt) C. okt oG
empleado o F kit 1
R? Curr K a R2 k R?2 k
15 0.94 1.50 0.43 0.85 0.90 0.68 0.94 0.002
20 0.90 1.50 0.69 0.91 0.92 0.99 0.94 0.017
S0 mg 30 094 100 08 090 097 130 099 0021
NPs-Fe 40 0.97 1.50 1.25 0.96 0.97 1.36 0.99 0.021
50 0.96 0.06 1.80 0.90 0.96 2.10 0.97 0.033
15 0.98 12.62 0.23 1.00 0.97 0.18 0.97 0.003
50 mg 20 0.97 10.33 0.20 0.99 0.96 0.16 0.98 0.003
ZHC- 30 0.95 17.99 0.44 0.98 0.89 0.29 0.95 0.004
NPsFe 40 0.97 1.39 0.46 0.94 0.97 0.53 0.98 0.005
50 0.96 9.74 1.03 1.00 0.94 0.82 0.98 0.021
15 0.98 3.27 0.23 1.00 0.98 0.20 0.95 0.003
100 mg 20 0.99 7.54 0.24 1.01 0.99 0.20 0.98 0.003
ZHC- 30 0.98 4.60 0.35 0.98 0.98 0.33 0.99 0.006
NPsFe 40 0.98 452 0.35 1.00 0.98 0.31 0.99 0.005
50 0.97 3.95 0.96 1.00 0.97 0.82 0.96 0.012

Por otra parte, la Tabla 3.8 presenta una comparacion de las constantes de velocidad

de la degradacion del NM de este y otros trabajos. Las constantes de velocidad

obtenidas para las NPs-Fe y el composito ZCH-NPsFe de este trabajo son

relativamente menores a las reportadas por otros autores. La diferencia entre estas

constantes puede atribuirse a las condiciones experimentales, por ejemplo la

concentracion inicial de NM empleada en este trabajo fue 10 veces mas alta que la

utilizada en otros trabajos [78]. Asi mismo, otro factor que influye en la velocidad de

reaccion es el tamafio de particula, por ejemplo, la constante de velocidad es mayor
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cuando se emplean NPs-Fe (20.4 h'!) que al utilizar polvos de microparticulas de hierro
(3 hY) [78]. Otro parametro importante a considerar es el pH donde un valor de pH
acido favorece el proceso de remocién y como consecuencia se obtiene una constante
de velocidad alta (146.64h1) [17]. También se puede observar que cuando se utilizan
compositos en la remocion de colorantes, la relacion Fe: soporte es de 1:1 lo que
favorece a la reaccion y como consecuencia aumenta las constantes de velocidad [23].
Finalmente, se puede observar que en los trabajos donde se estudia la remocién de
colorantes al variar la temperatura, el incremento de temperatura permite que las
constantes de velocidad aumenten [6, 23]. Este mismo resultado fue observado en el
presente, lo que sugiere que el proceso de remocion de NM es dependiente de la

temperatura y que puede tratarse de un proceso endotérmico.
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Tabla 3.8 Comparacion de las velocidades de reaccion en varios estudios.

. : C; Temp. k 1)
Colorante Dosis y material empleado (mg/L) )
15 0.43
20 0.69
5 gL! NPs-Fe 100 30 0.86
40 1.25
50 1.80
15 0.23
20 0.20
5 gL' ZCH-NPsFe 100 30 0.44
40 0.47
50 1.03
15 0.27
20 0.24
Naranja de 10 gL't ZCH-NPsFe 100 30 0.35
metilo 40 0.35
50 0.96
1g de NPs-Fe soportadas
en bentonita (relacion 1:1) 100 30 6.50
[23]
20 16.32
0.5 gL! de NPs-Fe [16] 100 30 30.66
40 43.38
3 gL' de NPs-Fe [78] 11.4 Amb. 20.40
25 gL! de polvo a 11.4 Amb. 3.00
microescala de hierro [78] '
2 gL'! NPs de cobalto 100 Amb. 146.64
(pH=2.5) [17]
Negro G 1g de NPs_-Fe sopc_),rtadas 15 0.56
Directo en bentonita (relacion 1:1) 100 20 4.09
[23] 30 9.40
L 1 50 Amb. 23.70
Negro acido 0.5 gL* de NPs-Fe [16] 100 Amb. 11.94

3.7.1.4 Parametros termodinamicos

Tipicamente, para determinar el efecto de la temperatura en los procesos de remocién
se requiere el estudio de tres temperaturas. El intervalo de temperatura mas estudiado

para este tipo de procesos es de 15° a 30°C [36] que es el intervalo de temperaturas
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en las que habitualmente se puede encontrar las aguas residuales. En aguas
provenientes de industrias textiles, su temperatura puede ser mayor de los 35°C, por

lo que se propuso estudiar la remocion de NM a mayores temperaturas, esto es a 40°
y 50°C.

En este sentido, la Energia de Activacion (E,) de los sistemas de degradacién de NM
agui estudiados, sera mas representativa, la cual es estimada empleando la Ecuacién
de Arrhenius (Ec. 3.1) [23, 55].

Ea (3.1)
Ink= ——+1InA
nk RT+ n

donde k es la constante de velocidad, E, es la energia de activacion (kJ/mol), R es la
constante de los gases ideales (0.0083 kJ/mol K) [31, 79], T es la temperatura (K) y A

es el coeficiente de actividad.

La Figura 3.20 muestra los ajustes lineales al graficar el logaritmo natural de las
constantes de velocidad (In k) en funcién del inverso de la temperatura (1/T). La Fig.
3.20a muestra la grafica correspondiente a los datos del sistema 50 mg de NPs-Fe «»
NM el ajuste lineal arrojé un coeficiente de correlacion R?= 0.959 y E, = 48.94kJ/mol.
Igualmente, para el sistema que empleé 50 mg de ZCH-NPsFe < NM (Fig. 3.20b),
donde se obtuvo un coeficiente de correlacion de R?=0.865y una E, = 31.05 kJ/mol.
Finalmente, la Fig. 3.20c presenta el ajuste lineal para los datos del sistema de 100
mg ZCH-NPsFe <> NM, con R?= 0.751y E, = 28.71 kJ/mol. Considerando que las
energias de activacion para reacciones térmicas ordinarias suelen ser entre 60 y 250
kJ/mol [16], los presentes resultados sugieren que para el proceso de remocion de NM
en solucién acuosa utilizando las NPs-Fe y el composito ZCH-NPsFe se requieren

bajas energias.
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Figura 3.20 Ajuste lineal a la ecuacion de Arrhenius de: a) 50 mg ZCH-
NPsFe, b) 100 mg ZCH-NPsFe, c) 50 mg NPs-Fe.

En la Tabla 3.9 se detallan los resultados numeéricos obtenidos al utilizar la Ec. de
Arrhenius. La E, estimada para los materiales empleados fue < 50 kJ/mol y
considerando que usualmente se reportan valores que van desde 60 hasta 250 kJ/mol
para algunas reacciones térmicas ordinaras [80]. De acuerdo a lo anterior, se puede
decir que bajo las condiciones experimentales de este trabajo, el proceso de remocién
de NM requiere de energias relativamente bajas [16]. Por otra parte, se ha reportado
gue cuando se obtiene una E, = 42 kJ/mol [80] al utilizar NPs-Fe, se sugieren que los
procesos de remocion son superficiales; es decir, el NM interactta con los sitios activos

de la superficie de las NPs-Fe ocasionando la ruptura del enlace azo (-N=N-). Por otra
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parte, se determiné la energia libre de Gibbs (AG®°) en la Tabla 3.9 se puede observar
gue todos los valores son positivos lo que indica que el proceso de remocioén de NM
no es espontaneo; sin embargo, también se puede observar que los valores

disminuyen conforme aumento la temperatura. Este resultado indica que el proceso

tiende a ser espontaneo cuando se le adiciona energia [81].

Tabla 3.9 Parametros termodinamicos en el proceso de remocion de NM

Mecanismo de AG°(kf/mol)
remocion Material “
[colorante] (k/mob 15°C 20°C 30°C 40°C 50°C
50 mg
48.94 1571 10.12 9.76 9.99 9.16
NPsFe
D dacia 50 mg
egradacion 31.05 14.14 14.38 13.65 13.93 10.32
[NM] ZCH-NPsFe
100 mg
28.71 13.81 13.90 1295 13.52 11.75
ZCH-NPsFe
Degradacion- soNIZrSt;:deas
adsorcion [Negro pk lini 148.10
directo G] en kaolinita
[24]
NPs-Fe
Degradacion- soportadas 54 65
adsorcion [NM]  en bentonita ’
[23]
Degradacion NPs-Fe sin
[NM] soporte [16] 35.90
Persulfato
Fotodegradacion  de potasio 42.16 -3.36 -4.22 -582 -8.02
[79]
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3.7.1.5 Mecanismo de remocién de NM

La Figura 3.21a presenta los espectros UV-Vis de los sobrenadantes de la cinética de
remocion de NM utilizando una C; de 100 mg/L y 50 mg de NPsFe a 50°C. En ella se
observo dos bandas caracteristicas del NM, particularmente a un t, < 1 h. La primera
banda, ubicada a 264 nm es la de menor intensidad y se asocio a la transicion T — w*
de los anillos aromaticos del NM. La segunda banda centrada en 464 nm es de mayor
intensidad y se debe a la absorcién de luz visible por el enlace azo (—N = N —) bajo la
fuerte influencia del grupo donador de electrones dimetil-amino, ((CHs)2N-) [16, 82].
Puede también apreciarse, que a medida que el t, entre las NPs-Fe y el NM aumenta,
la intensidad de la absorbancia de la banda en 464 nm disminuye. Paralelamente con
estos cambios de intensidad, una nueva banda aparece en ~ 248 nm y se atribuy6 a
la presencia de acido sulfanilico como subproducto de la degradacion del NM a través
de la ruptura del enlace azo (—N = N —). Este resultado fue similar a lo reportado en
diversos trabajos en donde el principal mecanismo de remocion de NM es a traves de
su degradacion [16, 22-23, 36]. Asi mismo, la Figura 3.21b presenta los espectros UV-
Vis correspondientes a los sobrenadantes obtenidos después de cada t. entre el NM
y 50 mg del composito ZCH-NPsFe a 50°C. En ella también se observaron las mismas
bandas de absorbancia que cuando se emplearon 50 mg de NPsFe hasta un t. <6 h.
Finalmente, para el sistema de NM«100 mg de ZCH-NPsFe (Fig. 3.21c), el

comportamiento fue similar al observado cuando se emple6 50 mg de este.

En todos los casos la absorbancia de la banda de 464 nm disminuy6 en funcion del t..
De la Fig. 3.21 se puede observar que a partir de 4 h de contacto la intensidad de esa
banda disminuye notoriamente. Después de 24 h esa intensidad es practicamente

nula.
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Figura 3.21 Espectros de absorcion UV-Vis de los sobrenadantes de la
cinética a 50°C de: a) NM«—50 mg NPs-Fe, b) NM—50 mg de ZCH-NPsFe,
¢) NM—100 mg ZCH-NPsFe.
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Previamente ya se ha establecido que la ZCH no interactia con el NM como para que
promueva su eliminacién [54]. Asi mismo, se conoce que las NPs-Fe sin soporte
pueden degradar el NM [36]. De acuerdo a lo anterior, la ZCH se ha empleado sélo
como soporte de las NPs-Fe para remover y/o degradar el NM. En este trabajo se
analizé la eficiencia de degradar NM en funcion del grado de dispersion y bajas

cantidades de NPs-Fe soportadas en la ZCH.

El mecanismo de degradacion de NM se describe a continuacién, ver Figura 3.22. El
primer paso se da con la interaccion entre las NPs-Fe y las moléculas de H2O. Como
resultado de ello se producen los radicales libres H y OH [23]. Posteriormente, estos
radicales libres interactian con las moléculas de NM provocando la ruptura de uno de
los dobles enlaces —N = N —. La interaccion entre las moléculas de H20 y las NPs-Fe
continta hasta romper el segundo enlace - N — N —. Como consecuencia de la ruptura
del enlace azo (—N = N —) se forma acido sulfanilico (HSOs-CeHas-NH2) y la amina N,N-
dimetil-p-fenilendiamina (CHzs)2-N-CsH4-NH2) [16]. Por otra parte, segun los resultados
de EM y DRX las NPs-Fe son oxidadas durante la degradacion del NM. La fase de
Fe2B es la mas activa, es decir, el hierro metélico proveniente del FezB se transforma

a Fez0a.
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NPsFe
+

Solucion de NM

Figura 3.22 Mecanismo de degradaciéon de NM empleando NPs-Fe [23].

3.7.1.5 Relso de NPs-Fe y el composito ZCH-NPs a 30°C

Al realizar la pruebas de la cinética e isoterma de remocion de NM se observé que los
materiales no se oxidan en su totalidad sugiriendo la posibilidad de un mayor uso.

Cabe sefalar que las pruebas de reuso de los materiales se realizaron utilizando una
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solucion de NM a una concentracion de 25 mg/L, con y sin oxigeno disuelto. Esto
ultimo, se realiz6 para determinar el efecto del oxigeno disuelto en el proceso de
degradacion del NM [23, 83].

La Figura 3.23 muestra los porcentajes de degradacion de NM en cada ciclo realizado
a 30°C y en presencia de oxigeno. En ella se puede observar que el composito ZCH-
NPsFe solo tuvo dos ciclos de redso. Los porcentajes de degradacion de NM fueron <
70% y < 85% para 50 mg y 100 mg de ZCH-NPsFe, respectivamente. Por otra parte,
con 50 mg de NPs-Fe fue posible aplicar su retso hasta en 5 ciclos y después del
tercer ciclo disminuyendo gradualmente; es decir, en el primer y segundo ciclos se
obtuvo un porcentaje de remocién de NM de ~100%, para el tercer y cuarto ciclo se
mantuvo entre el 60% y 55%. Finalmente, para el quinto ciclo fue del 12%. Este
resultado se atribuye a una disminucién gradual de su reactividad como resultado del
proceso de oxidacién de las NPs-Fe.

100

80

60+ 1] 50 mg ZCH-NPsFe
Il 100 mg ZCH-NPsFe
I 50 mg NPs-Fe

404

20

o T l
2 3 4 5

No. Ciclo

Remocion de NM (%)

Figura 3.23 Porcentaje de degradacion de NM en presencia de oxigeno
en funcién del ciclo de reuso.
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La Figura 3.24 presenta los porcentajes de remocion de NM obtenidos en ausencia de
oxigeno disuelto. Para las dos masas ocupadas del composito se puede observar que
el numero de ciclos de retiso aumento, de dos a cuatro ciclos. Al igual que en el caso
anterior, el porcentaje de remocion ahora fue disminuyendo gradualmente tanto para
las NPs-Fe como para el composito ZCH-NPsFe. Por ejemplo, con 50 mg del ZCH-
NPsFe fue posible realizar 4 ciclos y el porcentaje disminuy6 del 80% al 20%. Asi
mismo, con 100 mg de ZCH-NPsFe se lograron 4 ciclos con porcentajes del 98% hasta
el 25%. Al utilizar 50 mg de NPs-Fe se mantuvo el nimero cinco ciclos pero en este

caso fue posible mantener un alto porcentaje de remocién de NM hasta el cuarto ciclo.

100

80

60 [ 50 mg ZCH-NPsFe
Il 100 mg ZCH-NPsFe
I 50 mg NPs-Fe

40

Remocién de NM (%)

20

|

1 2 3 4 5
No. Ciclo

Figura 3.24 Porcentaje de degradacion de NM en ausencia de oxigeno
en funcion del ciclo de reuso.

Comparando los resultados obtenidos en ausencia y presencia de oxigeno se puede
decir que los mejores porcentajes de remocion se dieron en un ambiente sin oxigeno.
Este resultado se debe al hecho de que en presencia de oxigeno, éste compite con las
moléculas de NM para oxidar las NPs-Fe [36]. En ausencia de oxigeno, el Unico agente
oxidante es el propio NM.
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3.7.2 Remocion de Cd

Para el estudio de la remocion de Cd fueron evaluados los materiales ZCH, NPs-Fe y
su composito (ZCH-NPsFe). Las masas empleadas fueron de 50 mg para ZCH y las

NPs-Fe, y de 50 y 100 mg para el composito ZCH-NPsFe.

3.7.2.1 Remocion de Cd en funcion de la concentracion inicial

Generalmente, para determinar las capacidades maximas de sorcién se realizan
estudios en funcién de la C; del analito, en este caso el Cd, y temperatura. La Figura
3.25 presenta los porcentajes de sorcion de Cd obtenidos en funcion de la C; de Cd a
diferentes temperaturas para los cuatro materiales, antes referidos. Los porcentajes
de sorcién de Cd a 15°C (Fig. 3.25a), se discuten a continuacién. Al utilizar 50 mg de
NPs-Fe se alcanzaron porcentajes = 96% para todas las C;'s estudiadas. Al utilizar 50
mg de ZCH, los porcentajes ligeramente disminuyeron del 97.5% al 94% al aumentar
la C; de Cd, de 5 mg/L a 100 mg/L. Este mismo comportamiento fue observado al
utilizar 50 mg de composito ZCH-NPsFe, su porcentaje disminuyo6 del 99.5% al 96%.
Sin embargo, al utilizar 100 mg del ZCH-NPsFe el porcentaje de remocién se mantuvo
en ~100% para todas las concentraciones empleadas y para todas las temperaturas
tratadas, ver Figs. 3.25 (a, b, c, d, e). Para la sorcién de Cd a 20°C, ver Fig. 3.25b, se
puede observar que los porcentajes de sorcion fueron = 97% para cualquier material
utilizado. Sin embargo, se observé que con 50 mg de ZCH los porcentajes de sorcién
ligeramente decrecen cuando la C; es de 80 y 100 mg/L. Este mismo resultado fue
observado con 50 mg del ZCH-NPsFe. En cuanto a la sorcion de Cd a 30°C, Fig. 3.25c,
se puede ver gue los porcentajes de sorcién con 50 mg de NPs-Fe tienen una ligera
disminucién del 99.9% al 98% cuando la C; se incrementa. Para 50 mg de ZCH, 50 mg
y 100 mg del ZCH-NPsFe los porcentajes se mantuvieron 298%. Los porcentajes de
sorcion a 40°C y 50°C, Figs. 3.25d-e, los porcentajes de sorcion fueron de ~100% para
todos los materiales de estudio. De acuerdo a los resultados anteriores se puede decir

gue el incremento de temperatura favorece al proceso de eliminacion de Cd.

Resultados y discusion 74



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

100 100
98+ 98-
o (] o
O 96 O 96
© [ )
=] o
c c
O 94 Q944
o o
S S
(] a) n b)
92+ 92+
15°C 20°C
£y : - - - - v T v : : 90 : - - - - v r T T T
0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
Concentracion inicial de Cd (mg/L) Concentracion inicial de Cd (mg/L)
100 100 I B 1 & 2 : —
I/;/F N
B i
98 98
< <
S S
he) he)
O 96 O 9
[} [
© ©
c c
9 9ad O 94
2 2
(o] o
) C) ) d)
92 92
30°C 40°C
% : - - - - - T T - : 90 : - - - - v r T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
Concentracion inicial de Cd (mg/L) Concentracion inicial de Cd (mg/L)
100 .
'/-/_*—Tf - S S
1 1 [
98-
g
3 —@—50 mg ZCH
o 50 mg ZCH-NPsFe
©
p —H— 100 mg ZCH-NPsFe
0
2 94 —A— 50 mg NPs-Fe
o
(] e)
92+
50°C
9 : - - - - - : v v T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentracion inicial de Cd (mg/L)

Figura 3.25 Porcentajes de sorcion de Cd en funcién de la concentracion inicial a
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En términos generales, se determiné que la capacidad de sorcion increment6 conforme
aumentd la C; de Cd. Asi, la capacidad maxima de sorcion para los materiales, NPs-
Fe, ZCH y ZCH-NPsFe, empleando 50 mg de cada uno de ellos, fue del orden de 20
a 23 mg Cd/g de sorbente. Para el caso de 100 mg del ZCH-NPsFe, la capacidad
maxima de sorcién fue de 11 mg Cd/g. Por otra parte, se determiné que existe un ligero
incremento en la capacidad de sorcién con el aumento de la temperatura, como
consecuencia de la movilidad de los iones de Cd durante el proceso de sorcién [31].
Este resultado estd de acuerdo con lo reportado tanto en zeolitas modificadas [84]

como con las NPs-Fe [85].

Un proceso de sorcion puede describirse a través de una isoterma. Esta puede indicar
como las moléculas sorbidas se distribuyen entre la fase liquida y la sélida cuando el
proceso de sorcion alcanza un estado de equilibrio [86]. La Tabla 3.10 muestra los
parametros de ajuste al emplear los modelos de Langmuir y Freundlich. En términos
globales los coeficientes de correlacion (CC) son relativamente bajos para todos los
sistemas estudiados. Sélo en algunos casos se obtienen CC significativos para
determinar si el proceso de sorcidn se efectla a través de la formacion de una capa o
multicapas. Por ejemplo, el modelo de Langmuir considera que los sitios activos de la
superficie estan distribuidos de manera homogénea y que cada sitio activo solo puede
ser ocupado por un cation de Cd, esto es, formando una capa [87-88]. Y por otra parte,
el modelo de Freundlich sugiere que los sitios activos del sorbente no estan
distribuidos de manera uniforme y como consecuencia la sorcion de Cd seria
heterogénea, es decir, se considera que hay una formacion de multicapas [32, 89].
Tomando en cuenta estas consideraciones, se sugiere que para el sistema ZCH-Cd la
sorcién ocurre de acuerdo al modelo de Langmuir. Para el caso del sistema NPs-Fe-
Cd, el proceso de sorcion se efectuaria de acuerdo al modelo de Freundlich. Para los
sistemas del composito no hay una distincion clara entre uno y otro modelo. Esto ultimo
pone en entredicho la necesidad de utilizar otros modelos para intentar describir estos

procesos de sorcion.
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Por ultimo, cuando se utilizan 100 mg del ZCH-NPsFe solo fue posible realizar el ajuste

con los datos experimentales a 15°C, 20°C y 30°C puesto que a 40°C y 50°C el

material no alcanzo el equilibrio, indicando que el material sorbente ain cuanta con

sitios activos disponibles.

Finalmente, otro de los parametros importantes a considerar en el modelo de

Freundlich es n, el cual permite determinar la factibilidad del proceso de sorcién.

Mientras que los valores de n > 1 indican una sorcion favorable con dependencia

exponencial entre C; y q., paran = 1 la sorcion es favorable y tiene un comportamiento

lineal entre la C; y q., y para los casos en donde n < 1 se considera que la sorcion no

es favorable [34]. Para todos sistemas estudiados se observé que n > 1 indicando

gue el proceso de sorcion es favorable.

Tabla 3.10 Parametros de ajuste de los modelos de isoterma en la sorcion de Cd

Material Temp. Langmuir Freundlich
(oc) RZ 9max KL RZ KF n
15 0.91 20.97 1.72 0.85 11.20 2.80
20 0.96 27.89 0.99 0.94 12.61 1.81
50 mg ZCH 30 0.74 29.82 1.37 0.74 16.15 1.90
40 0.74 23.24 2.89 0.70 16.18 2.32
50 0.74 22.37 2.96 0.69 15.68 2.34
15 0.77 17.40 3.90 0.84 13.10 4.93
50 20 0.78 23.00 2.01 0.82 15.02 2.13
NPo.Fb 30 091 5000 040 093 1405 1.25
40 0.24 22.83 8.21 0.32 26.44 2.34
50 0.25 22.10 8.18 0.32 25.59 2.34
15 0.72 19.07 5.98 0.78 14.60 3.42
50 mg 20 0.94 19.81 4.41 0.89 13.96 2.88
ZCH-NPsFe 30 0.97 36.76 1.04 0.97 18.86 1.50
40 0.72 26.33 5.64 0.72 25.49 2.24
50 0.96 30.76 2.03 0.94 22.13 1.65
15 0.88 10.06  21.20 0.84 12.43 2.93
100mg S0 Gas  sse 650 084 201 181
ZCH-NPsFe 40 NA T o NA o o
50 NA --- --- NA --- ---

*NA= no aplico
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Enla Tabla 3.11 se presenta una comparacion de las capacidades de sorcion maximas
obtenidas en este trabajo con los reportados en la literatura. En ella se puede observar,
la capacidad de sorcion de Cd obtenida con las NPs-Fe es mayor a la reportada por
Zhang et al., [90], quienes utilizaron nZVI para remover una C; = 200 mg de Cd/L a
temperatura ambiente aunque la cantidad de nZVI es menor a la empleada en este
trabajo. De lo anterior, se puede inferir que la cantidad de nanoparticulas de hierro es

importante para determinar la capacidad de sorcién de Cd.

Por otra parte, las capacidades de sorcion de Cd alcanzadas con la ZCH fueron
mayores a las reportadas utilizando zeolitas naturales [20, 91], zeolitas modificadas
con Na o surfactante [38]. Este resultado esta asociado a su capacidad de intercambio

ionico 1.23 + 0.05 meqg/g [55] y la afinidad que presenta para la sorcion de Cd [91].

Para el caso del composito se observo que las capacidades de sorcion se mantuvieron
del orden de ~ 20 mg/g cuando se utilizé 50 mg de ZCH-NPsFe. Este resultado es
similar al obtenido para la ZCH y las NPs-Fe. Este resultado sugiere que para la
remocién de iones de Cd la ZCH es muy util y el efecto de la presencia de las NPs-Fe
en el composito no es tan notorio como cuando éste se emplea en la degradacion de
NM.
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Tabla 3.11 Capacidades de sorcion de Cd utilizando diversos materiales.

Metal Dosis y material empleado Ci Temp. D exp
(mg/L) 0 (mg/g)

15 20.78

20 21.49

5 gLt NPs-Fe (este trabajo) 100 30 21.98

40 22.21

50 21.53

15 19.86

20 21.20

5 gLt ZCH (este trabajo) 100 30 21.93

40 22.06

50 21.49

15 20.49

20 21.13

59gL? ZCH-NPsFe (este 100 30 2910

Cd trabajo) 40 22.18

50 21.57

15 10.52

20 10.82

10gL? Zﬁ:b-;\q!;sFe (este 100 30 1112

40 11.15

50 10.85

10 gL Zeolita Natural (ZN) 100 Ambiente 0.73

[20] 30 6.50

0.05 gL* NPs-Fe [90] 200 Ambiente 3.96

10 gL ZN con iones Na [38] 100 Ambiente 0.53

10 gL ZN con surfactante [38] 100 Ambiente 0.59

10 gLt ZN [91] 100 Ambiente 0.26
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3.7.2.2 Efecto del pHinicial en la sorcion de Cd

En la Figura 3. 26 se presenta los porcentajes de sorcion de Cd a 30°C en funcién del
pH inicial de la solucion. Como se puede observar, los porcentajes se mantuvieron =
70% en todos los materiales. La menor sorcion de Cd ocurrio en el material ZCH en
donde se observa un comportamiento oscilante en funcion del pH. EI mejor
comportamiento en la sorcién de Cd se observo para el material de 50 mg de ZCH-
NPs-Fe con porcentajes de remocion cercanos al 100%. Para los otros sistemas el
comportamiento fue intermedio entra los anteriores con un decremento ligero de

remocion al aumentar el pH.
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Figura 3.26 Porcentajes de remocion de Cd en funcion del pH inicial.

3.7.2.3 Cinéticade sorcion de Cd variando la temperatura

La Figura 3.27 muestra los porcentajes de sorcién de Cd obtenidos en funcion del
tiempo de contacto a diferentes temperaturas. De manera general, se observé que el
tiempo de equilibrio (t,) disminuy6 conforme aumenté la temperatura. Por ejemplo, al

emple6 50 mg de ZCH en la remocién de Cd a 15°C (Fig. 3.27a) el t, fue de 17 hy a
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50°C (Fig. 3.27¢) el t, fue de 4 h. Asi mismo, cuando se utilizaron 50 mg de NPs-Fe el
t, a 15°C fue de 6 h y el t, a 50°C fue de 1 h. Para el composito ZCH-NPsFe se

observo un comportamiento muy semejante al obtenido con la ZCH y las NPs-Fe.

Los resultados obtenidos en la sorcion de Cd a temperaturas intermedias se discute a
continuacion. A 20°C (Fig. 3.27b) se observé que el t, fue de 4 h, 6 hy 17 h para las
NPs-Fe, las dos masas empleadas del composito ZCH-NPsFe y la ZCH,
respectivamente. Asi mismo, a 30°C (Fig. 3.27c) se obtuvo un t, de 1 h para las NPs-
Fe y 6 h para ZCH, 50 mg y 100 mg del composito ZCH-NPsFe. Del mismo modo, a
40 °C (Fig. 3.27d) el t, determinado fue de 4 h en las NPs-Fe y de 6 h para el resto de

los sistemas estudiados.

En todos los casos se hall6 que el porcentaje maximo obtenido en los sistemas
estudiados fue = 95%, lo que corresponde a una capacidad de sorcién ~20 mg de Cd/g
de sorbente. Por otra parte, también se determind que al aumentar la cantidad de
composito de 50 mg a 100 mg el efecto no fue tan notorio como observado en la

remocion de NM.
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Figura 3.27 Porcentajes de remocién de Cd en funcién del tiempo de
contacto a diferentes temperaturas.
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A partir de los estudios de cinética de sorcion se puede calcular la velocidad con que
el Cd es removido de soluciones acuosas y proporciona informacion valiosa para
comprender el mecanismo de sorcion. Para ello se utilizan diversos modelos cinéticos
de sorcion; entre los dos mas utilizados para la sorcion de metales son: (a) el de
pseudo primer orden de Lagergren describe la adsorcion entre fases liquidas y solidas
asumiendo que un ion de Cd es sorbido por un sitio de la superficie del sorbente [32,
35]; (b) el modelo de pseudo segundo orden de Ho-Mckay describe un proceso de
guimisorcion asumiendo que un ion de Cd es sorbido por dos sitios activos de la

superficie del material [35, 92].

En la Tabla 3.12 se presentan las expresiones matematicas para cada modelo y los
resultados obtenidos. Estos modelos se aplicaron a los datos cinéticos para cada
temperatura, dosis y el material estudiado. Como se puede apreciar de esta tabla, los
mejores resultados numéricos se obtuvieron al emplear el modelo de pseudo segundo
orden, lo que se sugiere que el mecanismo de sorcion pudiera consistir en una
guimisorcion para el caso de la ZCH y un mecanismo mixto para los sistemas ZCH-
NPsFe, y las NPs-Fe, es decir, quimisorcién, fisisorcién y/o precipitacion, como se

explicard mas adelante.

De manera general, se puede observar de la Tabla 3.12 que para ZCH, NPs-Fe y ZCH-
NPsFe, las constantes de velocidad (k) fueron aumentando con el incremento de la
temperatura, lo que sugiere que los iones de Cd tienen mayor movilidad lo que permite

una interaccion mas rapida entre las componentes [16, 35].

Resultados y discusion 83



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

Tabla 3.12 Parametros cinéticos en la sorcion de Cd

Pseudo segundo orden

Pseudo primer orden
Masay  remp. 0P —kt qekt
material A q: = q.(1—e*) —_fte™”
(°C) =1+ qokt
empleado . . 9e
R de k1 R de k2

15 0.83 20.81 2.42 0.92 21.96 0.17
20 0.82 20.56 2.50 0.89 21.63 0.19

5§Hn2:g 30 0.75 19.20 3.00 0.87 20.16 0.26
40 0.63 23.05 3.50 0.87 22.59 0.55

50 0.82 20.61 4.82 0.91 21.64 0.40

15 0.80 22.13 5.00 0.94 22.26 0.66

50 mg 20 0.67 19.64 7.80 0.79 21.00 0.76
NPs-Fe 30 0.99 22.26 20.00 0.93 22.71 0.98
40 0.94 23.42 14.90 0.98 24.45 1.08

50 0.96 21.16 17.07 0.99 21.95 1.50

15 0.87 21.20 2.03 0.94 22.47 0.13

50 mg 20 0.90 21.69 2.11 0.94 22.88 0.14
ZHC-NPsFe 30 0.89 21.80 191 0.95 22.74 0.14
40 0.84 22.81 4.40 0.95 24.19 0.30

50 0.89 20.46 4.91 0.97 21.66 0.37

15 0.88 10.56 3.90 0.95 11.28 0.55

100 mg 20 0.81 10.69 3.80 0.93 11.25 0.58
ZHC-NPSEe 30 0.75 10.19 5.50 0.89 10.98 0.75

40 0.89 11.47 13.35 0.96 12.14 1.64
50 0.95 10.54 12.74 0.99 11.04 1.99

3.7.2.4 Pardmetros termodinamicos del proceso de sorcién de Cd.

La Figura 3.28 presenta la dependencia lineal de las constantes de velocidad,
estimadas previamente, en funcion de la temperatura para los diferentes sistemas de
estudio. Dichas tendencias fueron ajustadas numéricamente utilizando la Ecuacion 1.6
(ver, seccion 1.4.3) a partir de la cual se estimaron la entalpia (AH®), entropia (AS°) y
energia libre de Gibbs (AG®). Para todos los casos estudiados, los coeficientes de

correlacion obtenidos variaron entre 0.71< R? < 0.97.
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Figura 3.28 Ajuste lineal de la ecuaciéon de Van’t Hoff de: a) ZCH, b) 50 mg de
NPsFe, c) 50 mg de ZCH-NPsFe, d) 100 mg ZCH-NPsFe.

La Tabla 3.13 presenta los parametros termodinamicos resultantes de la aplicacion de
la Ecuacion de Van't Hoff. Con estos parametros es posible inferir la factibilidad del
proceso de sorcion de Cd, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos. En
ella se puede apreciar que los valores de AH® son positivos confirmando que el proceso
de sorcion de Cd es endotérmico [31, 34], es decir, requieren del suministro de energia
para aumentar la capacidad de sorcion [38]. Ademas, se dice que mientras una sorcion
fisica requiere energias < 40 kJ/mol [39, 93], una sorcidén quimica requiere energias >
43 kJ/mol [34-35]. Los valores de AH° de los sistemas variaron entre 17 kJ/mol y 31

kJ/mol, el menor valor se obtuvo para las NPs-Fe y el mayor se obtuvo al emplear 100
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mg del composito ZCH-NPsFe, respectivamente. De acuerdo a lo anterior, se puede
decir que los procesos de sorcion de Cd involucran una fisisorcion. Otro parametro
termodinamico estimado fue la AS°, que determina la aleatoriedad entre el sorbente y
sorbato durante el proceso de sorcion [34]. Los valores obtenidos para AS° fueron
positivos y muy semejantes entre si, sugiriendo que hay afinidad entre los materiales
y el Cd [94-95]. También se estimaron los valores para la AG°. Cuando los valores de
AG° son negativos, el proceso de sorciéon de Cd es facil y espontaneo [34-35], y cuando
son positivos la sorcién de Cd no es espontanea [96]. Para los casos de ZCH y el de
50 mg del composito ZCH-NPsFe se obtuvieron valores de AG° relativamente altos
comparados con los valores de los otros dos sistemas, el de 100 mg del composito
ZCH-NPsFe y 50 mg de NPsFe, cuyos valores son muy parecidos, ver Tabla 3.13. En
términos generales los valores de AG° disminuyeron al incrementarse la temperatura,
sugiriendo que el proceso tiende a la espontaneidad a mayores temperaturas [97]. En
particular, los valores de AG° obtenidos al utilizar NPs-Fe, disminuyeron y hubo un
cambio de signo a partir de los 40°C. Esto mismo ocurri6 para el caso del sistema con
100 mg del composito ZCH-NPsFe indicando la espontaneidad del proceso de sorcion.
Comparativamente, la sorcion de Cd es mas facil en las NPs-Fe ya que se utiliza una
menor energia para la ocurrencia de dicho proceso. Notoriamente la mayor energia
requerida para este proceso de sorcion fue para el sistema con 100 mg del composito.
Esta anomalia podria estar asociada con la distribucién del tamafio de las NPs-Fe
soportadas en la zeolita y su aglomeracion. En la literatura se reporta que la remocion
de Cd con nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZVI) y sin soporte, los valores
de la AG° son negativos y su valor absoluto aumenta lo que indica que el proceso de

remocion de Cd se da de manera espontanea [35].

En la tabla 3.13 se reportan algunos datos de la sorcion de Cd utilizando diferentes
materiales tales como: arcillas [31], nanoparticulas de quitosano con Pseudomonas sp
no vivas y gelatina (CPG) [34], cenizas [94] e incluso nZVI [35]. En todos estos estudios
se observan valores absolutos de AG° mayores a los de este trabajo y una

comparacion directa no puede realizarse ya que la experimentacion no es totalmente
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coincidente con la de este trabajo. Aun asi, se puede apreciar que hay ciertas
coincidencias en el sentido de que ocurren procesos espontaneos y no espontaneos

dentro del intervalo de temperaturas aqui estudiadas.

Tabla 3.13 Parametros termodinamicos de la sorcion de Cd

. AH° AS° Temp AG°
Sistema R*  4Jimol)  (kiimol)  (°C) (kd/mol)

15 4.17

20 4.05

50 mg ZCH 0.71 23.41 0.07 30 3.43

40 1.55

50 2.47

15 0.98

20 0.68

50 mg NPs-Fe 0.97 17.03 0.06 30 0.05

40 -0.20

50 -1.10

15 4.80

20 4.81

50 mg ZCH-NPsFe 0.78 24.59 0.07 30 5.01

40 3.10

50 2.64

15 1.43

20 1.31

100 mg ZCH-NPsFe 0.91 31.32 0.10 30 0.72

40 -1.29

50 -1.85

CPG [34] 32.10 0.09 20 -3.40

25 7.74

Arcilla natural [31] 1.72 -20.22 35 7.94

45 8.14

10 5.90

, 20 5.53

Cenizas [94] 16.41 0.04 30 516

40 4.79

12 -5.83

nZVI [35] 7.17 0.04 24 -6.18

34 -6.85
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3.7.2.5 Mecanismo de sorcién de Cd

Para establecer el mecanismo de remocion de Cd para los sistemas aqui estudiados

se consideran dos procesos, el (a) intercambio catidnico y (b) adsorcion fisica [85].
(a) Intercambio idnico.

Por una parte, las zeolitas tienen las caracteristicas de ser buenos intercambiadores
de ibnes [42]. Practicamente se pueden utilizar para remover cualquier cation
inorganico u organico. En este sentido, se asume que la ZC en su forma homoionizada
(ZCH) con iones Na* es capaz de remover los iones de Cd?* mediante el intercambio
ionico involucrando a estos iones, esto es, se intercambiaran 2 iones de Na* por uno
de Cd?*. La Figura 3.29 ejemplifica con un simil dimensional la estructura de una zeolita
natural (ZC) y homoionizada (ZCH) constituida por tetraedros de silicio y aluminio. En
particular la ZCH tiene una relacion de atomos de silicio-a-aluminio igual a 4. Mediante
esta relacion se puede esperar si una zeolita serd eficiente para actuar como
intercambiador i6nico. Entre menor sea esta relacion mayor sera la capacidad de
intercambio de una zeolita, ya que los atomos de aluminio proporcionan una carga
negativa adicional a la estructura de la ZCH la cual debe ser neutralizada por iones
positivos [42].

En este sentido, como resultado del analisis elemental de la ZC se determing la
presencia de Na, Ca, K y Mg, cuyos resultados se dan en la Tabla 3.1, que en forma
natural pudieran ser desplazados por los a&omos de Cd [2]. Sin embargo, en este
trabajo se utilizé la ZCH con iones Na* en lugar de ZC con el propésito de incrementar
el intercambio con los cationes Cd?*, su andlisis elemental también se muestra en la
Tabla 3.1. A partir de los datos presentados en esta tabla se aprecia la disminucion de
los elementos Ca, K y Mg e incrementandose la presencia iones Na* en la ZCH, los

cuales seran mas facilmente intercambiados que los iones K* y Mg?*.
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Intercambio ionico

Solucion de Cd(No);04H,0

Figura 3.29 Mecanismo de sorcion de Cd utilizando ZCH.

(b) Adsorcion fisica.
Por otra parte, para el caso de las NPs-Fe, hay tres posibles mecanismos de remocion
de Cd: adsorcion fisica, precipitacion y reduccién quimica. El dltimo mecanismo
presupone que es posible reducir el Cd?* a Cd° en presencia de las NPs-Fe.
Electroquimicamente los potenciales de reduccion del Cd y Fe son: E.; = — 035V
[85], Yy Er, = —0.44) [98], respectivamente, siendo mas negativo para el Cd que para
el Fe lo que conduciria o facilitaria la reduccién bajo ciertas condiciones apropiadas.
Esta pequefia diferencia haria posible que las NPs-Fe pudieran interactuar con el Cd
en un proceso de Oxido-reduccion. Este mecanismo, es poco probable, debido a las
condiciones de reaccion impuestas en los presentes experimentos [85]. Existe
evidencia experimental de que no hubo reduccion quimica, lo que sugiere que no se
establece las condiciones de electroquimicas para dicha reduccién. En contra parte,
los procesos de precipitacion y adsorcion podrian competir en la remocion del Cd; por
un lado, la formacién 9 hidroxidos de Cd se forman ya que la soluciéon de reaccién

rebasa el pH para el cual los iones de Cd?* precipitan en forma de hidréxidos, Cd(OH)a.
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Por el otro lado las NPs-Fe estan cargadas positivamente ya que el pH de la solucion
de reaccion alcanza valores de pH < 9.8. Este valor de 9.8 representa el punto
isoeléctrico de las NPs-Fe de tal suerte que las NPs-Fe siempre estardn cargadas
positivamente [76]. Esta condicion de carga positiva de las NPs-Fe hace que se
establezca una interaccion dipolar efectiva entre las [NPs-Fe]™ y el dipolo Cd?*-
2[(OH)] lo que hace posible su adsorcion fisica. Bajo esta condicién de adsorcién es
poco probable la precipitacion independiente del Cd(OH)2, una conclusién derivada de
los presentes experimentos. En este sentido el mecanismo principal de remocion de
Cd?* en todos los sistemas estudiados en este trabajo y en presencia de las NPs-Fe

se dio a través de la adsorcion fisica [85].

Asi, el proceso de adsorcion supone que los iones de Cd?* son adsorbidos por la
superficie de las NPs-Fe. Las fases de hierro presentes en estas NPs son Fe2B, Fely
una delgada cubierta de Fez0a4. La interaccion inicial entre estas NPs y su entorno se
da a través de la fase de Fe2B y las moléculas de H20, generandose radicales libres,
tales como H , OH, 0, etc. [23, 28]. Como resultado de la interaccion entre estos
radicales libres, particularmente los OH y los iones de Cd?*, se favorece la formacion
del hidroxido de cadmio, Cd(OH)z y su eventual adsorcion en la superficie de las NPs
[99]. En este proceso, el Fe del FezB se consume y se transforma en oxido de hierro
como la magnetita o0 maghemita (y-Fe2Os3) como ya se discutido en la seccion de
resultados de la espectroscopia Moéssbauer y DRX. Ahi se determind la presencia de
maghemita como producto de la oxidacion de NPs-Fe después de su contacto con el
Cd. Ademas, se observé un incremento de pH entre 7 y 9.5 en la solucion remanente
después del proceso de sorcion de Cd. Este mecanismo de remocion de Cd se
representa en la Fig. 3.30.
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Hierro metdlico

Solucion de Cd

NPs-Fe

Figura 3.30 Mecanismo de sorcion de Cd utilizando NPs-Fe.

Debido a lo anterior, el mecanismo que se propone para la remocién de Cd al utilizar
el composito ZCH-NPsFe, involucra entonces el intercambio de cationes y la adsorcion
fisica a través de las propiedades de la ZCH y NPs-Fe, respectivamente, Fig. 3.31.
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ZCH-NPsFe
+
ZCH-NPsFe Solucién de Cd(No) ;94H,0

Figura 3.31 Mecanismo de sorcion de Cd utilizando ZCH-NPsFe.

3.7.2.6 ReuUso de los materiales en la sorcién de Cd

Los cuatro sistemas de sorcion, 50 mg de NPs-Fe, 50 mg de ZCH-NPs, 100 mg de
ZCH-Fe y 50 mg de ZCH, fueron evaluados para determinar el grado de remocion de
Cd con diferentes ciclos de contacto en forma secuencial como se describe en la
seccion 2.5.2.4. Cabe sefialar que los materiales no fueron sometidos a ningun tipo de
regeneracion entre los ciclos. Cada ciclo consistié en colocar 10 mL de una solucion
de Cd de 25 mg/L (a) con oxigeno y (b) sin oxigeno presente. Esto ultimo, se realizd
con la finalidad de determinar si el oxigeno disuelto provoca una oxidacion rapida de
las NPs-Fe [83] y como consecuencia posiblemente reduzca el proceso de sorciéon de
Cd [90].

(a) Remocién de Cd en presencia de oxigeno.
Como resultado de la aplicacion de estos procedimientos, la Figura 3.32 muestra los
porcentajes de sorcion de Cd en presencia de oxigeno disuelto en la solucion de
reaccion. Para el caso de la ZCH y las dos masas del composito, ZCH-NPsFe, la

sorcion fue = 95% hasta los cinco ciclos de reuso. Por otra parte, el porcentaje de
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sorcion de Cd para las NPs-Fe se mantuvo en ~ 98% hasta los tres ciclos; para el
cuarto y quinto ciclo los porcentajes de remocion disminuyeron drasticamente, del 20%
hasta < 1%, respectivamente. La disminucién del porcentaje puede estar asociado a
la oxidacion de las NPs-Fe por la presencia de oxigeno, formandose el compuesto

inactivo (y-Fe203) para la sorcion de Cd.

Nétese que la sorcion de Cd en los sistemas que involucraron a la ZCH no se vio
mayormente afectada por la presencia de oxigeno. Esto es debido a que el oxigeno
no interfiere en el intercambio i6nico entre los cationes Na* de la ZCH y los de Cd?*. A
partir de la Fig. 3.32 se puede también inferir que posiblemente existe un namero

mayor de ciclos de remocion de Cd para estos sistemas.

100

80

60+

I 50 mg zCH
Il 50 mg ZCH-NPsFe
] 100 mg ZCH-NPsFe

40+ [ 50 mg NPs-Fe

Sorcién de Cd (%)

20+

1 2 3 4 5
No. Ciclo

Figura 3.32 Porcentaje de sorcion de Cd en presencia de oxigeno en funcion
del ciclo de reuso.

(b) Remocién de Cd en ausencia de oxigeno.
Por otra parte, los materiales sorbentes fueron reutilizados en la sorcion de Cd en
ausencia de oxigeno disuelto. La Figura 3.33 muestra los porcentajes de sorcion de
Cd obtenidos en cada ciclo. En ella se puede observar que los porcentajes de remocion

de Cd utilizando la ZCH y el composito ZCH-NPsFe fueron muy similares a los
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obtenidos en presencia de oxigeno. Para el caso de las NPs-Fe la ausencia de oxigeno
disuelto permitio mas ciclos de relso y se alcanzo6 un porcentaje = 98% en los cinco
ciclos. A partir de estos resultados también se puede inferir que todos los sistemas
pueden ser utilizados en un nimero mayor de ciclos de redso.

100

80+

S
< 60 [ 50 mg ZCH
g Il 50 mg ZCH-NPsFe
o ] 100 mg ZCH-NPsFe
S 4] I 50 mg NPs-Fe
o
o
n

204

0_
1 2 3 4 5
No. Ciclo

Figura 3.33 Porcentaje de sorcion de Cd en ausencia de oxigeno en funcién
del ciclo de reuso.

3.7.3 Remocion simultanea de NM y Cd

Actualmente, es importante evaluar la aplicacién de los sorbentes para la remocién
simultdnea de contaminantes en solucion acuosa con la finalidad de determinar si
existe algun tipo de competencia entre los analitos y los sitios activos del material
sorbente bajo estudio [1]. De acuerdo a lo anterior, los sorbentes ZCH, NPs-Fe y el

composito ZCH-NPsFe fueron utilizados para la remocion simultdnea de NM-Cd.

A continuacion se describen los resultados obtenidos de la remocion de NM y Cd de
forma simultanea al variar la concentracion inicial, el tiempo de contacto, el pH inicial

y finalmente, su reudso. Cabe sefalar que las masas empleadas de los sorbentes
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fueron las mismas que en la remocion individual de NM y Cd, esto es, 50 mg de ZCH,
50 mg de NPs-Fe, 50 mg de ZCH-NPsFe y 100 mg de ZCH-NPsFe.

3.7.3.1 Remocion de NM y Cd en funcion de la concentracion inicial a

diferentes temperaturas

Para este estudio se empled un tiempo de contacto de 24h. Derivado de los estudios
de remocion individual del NM y Cd se considera que este tiempo de contacto de 24h

podria reflejar la condicién de equilibrio.

La Figura 3.34 muestra los porcentajes de remocién de NM y Cd utilizando 50 mg de
la ZCH en funcion de la C; a diferentes temperaturas. De manera general, se observo
gue la interaccién entre el NM y la ZCH fue casi nula para todas las temperaturas y
concentraciones estudiadas. Sin embargo, en algunos casos se registr6 una
disminucién < 10% de la C; de NM. Este resultado podria estar relacionado con la
interaccién entre Cd y NM [100]. Cabe sefialar que en un trabajo previé se observo un
precipitado al utilizar soluciones binarias de NM-Cd con una C; =2 100 mg/L lo que
sugiere una reaccion quimica entre el NM y el Cd [54]. Por otra parte, los porcentajes
de sorcién de Cd fueron = 98% en casi todas las temperaturas de estudio, sélo se
registrd una disminucion del porcentaje de remocion a un 80% para la C; = 100 mg/L a
50°C. De acuerdo estos resultados se puede decir que la presencia del NM no inhibe
el proceso de sorcion de Cd sobre la ZCH.
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Por su parte, la Figura 3.35 presenta los porcentajes de degradacion del NM y sorcion
de Cd en funcién de su C; utilizando 50 mg de NPs-Fe a diferentes temperaturas. Como
se puede apreciar de esta figura, para temperaturas = 30°C se alcanz6 un porcentaje
de remocion = 98%, independientemente de la C;, del analito y la temperatura de
estudio. Para la temperatura de 15°C el porcentaje de degradacion de NM disminuyé
ligeramente a concentraciones intermedias (alrededor de 60 mg/L). Para la
temperatura de 20°C el porcentaje de degradacion de NM disminuy6 a un 47% para la
mayor concentracion de NM (100 mg/L). Este ultimo resultado sugiere que ya no hay
sitios activos, ya sea por la oxidacién total del Fe®, o a un efecto de inhibicién de las

NPs-Fe asociados a la cubierta del Cd adsorbido.
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Por su parte, la Figura 3.36 muestra los porcentajes de degradacion y sorcion de NM
y Cd, utilizando 50 mg del composito ZCH-NPsFe en la remocion simultanea de NM-
Cd en funcién de C; a diferentes temperaturas. Como se puede apreciar de esta figura
existe una tendencia general a la baja en la degradacion del NM al incrementarse
concentracion C; par todas las temperaturas estudiadas. Asi mismo, también se puede
apreciar de esta figura que la sorcion de Cd en la mezcla es maxima (~100%) para

todas la concentraciones C; y temperaturas estudiadas.

Como se vera en la siguiente seccidn, el proceso de sorcion de Cd es extremadamente
rapido, comparado con el de degradacion del NM. Tomando en cuenta este resultado
y la tendencia a la baja observada en la degradacién del NM, antes descrita, ver Fig.
3.36, este resultado puede estar asociado a la insuficiencia de sitios activos por parte
de la NPsFe. Por ejemplo, este resultado podria explicarse de la siguiente manera: (a)
la sorcién de Cd ocurre via dos mecanismos, intercambio iénico con la ZCH y la sorcion
fisica con las NPS-Fe, (b) la presencia de oxigeno disuelto es un oxidante efectivo para
las NPs-Fe como ya se demostro en el estudio de reciclado (seccion 3.7.1.5), (c) en
términos de la competencia entre la degradacion y/o sorcion, la Gltima es la mas rapida,
consumiéndose de esta manera las NPs-Fe en el proceso de sorcion y oxidacion con
el oxigeno disuelto, dejando poco material disponible para la degradacion del NM, la
cual es mas lenta que la sorcién de Cd. Finalmente la masa inicial de NPs-Fe en el
composito es muy pequefia. De todo ello se puede inferir que en este caso si hay
interferencia para la degradacion del NM siendo los interferentes el Cd y el oxigeno

disuelto.
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La Figura 3.37 ahora muestra los porcentajes de degradacion y sorcion de NM y Cd
durante su remocion simultdnea en funcion de su C; y a diferentes temperaturas,
empleando 100 mg de ZCH-NPsFe. Como en el caso anterior, también se observé una
tendencia a la baja de la degradacion del NM al incrementarse la C; y para todas las
temperaturas estudiadas. En este caso, sin embargo, hubo un incremento en la
degradacion del NM, desde un 50% hasta un 70% para las mayores concentraciones;
para las menores concentraciones, en ambos compositos, la degradacion fue > 90%.
De manera similar y como en el caso anterior, la sorcion de Cd fue de ~100% a todas
las C; y temperaturas de estudio. Estos resultados indican que con una mayor cantidad
de NPs-Fe en el sistema hay mayor disponibilidad de sitios activos y como

consecuencia una mejora en el porcentaje de degradacion

Resultados y discusion 101



NM (degradacion, %)

NM (degradacion, %)

Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

1001 t100 00/ By b a g g B f100
804 % 80 80 \i 80
' 3 S \ #
~__ . 9 - D e — 9
60+ [ 6o - O 60 N\ / r60 -
\ 4 S S e s
b - . 3
40 L o 3 ;8)) 40 Lao 3
o 3 o
O % O
20 20 20 r20
a) b)
15°C o
04 T T T T T T T T T T -0 0+ T T T T T T T T T 20 vc -0
0 10 20 3 40 50 60 70 8 90 100 0 10 20 3 40 50 60 70 8 90 100
Concentracion inicial (mg/L) Concentracion inicial (mg/L)
100 4 8 g 5 8 —8 —8 & —8—a 100 100+ 100
e AT L
L . ¥ .
80 " I %) 80 \ L 80
~ " ;\g L &
. I 2 B L g
60 F6o - © 60 6o -
) g S
o K o
40 L 40 \8’ > 404 L 40 \8’
o e ko]
O % @)
20 20 20 20
c) d)
30°C 40°C
0+ T T T T T T T T T T -0 0+ T T T T T T T T T T 4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
Concentracién inicial (mg/L) Concentracién inicial (mg/L)
1004 j—;ﬁ/—jj:.:':'gji—i—i—i—i 100
v Tt
-
804 80
;\3 \\\\
< = L
© 60 60 °C
g S
B o
g 404 40 \8,
S =}
% O
204 20
e
) . o
50°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentracion inicial (mg/L)
Figura 3.37 Porcentajes de degradacion y/o sorcion en la mezcla NM-
Cd utilizando 100 mg ZCH-NPsFe a diferentes temperaturas.
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Al comparar los resultados obtenidos con ZCH, ZCH-NPsFe y NPs-Fe, se observo la
versatilidad de las NPs-Fe y el composito ZCH-NPsFe para aplicados en sistemas
binarios. Las desventajas de aplicar NPs-Fe en la remocion de contaminantes es su
manipulacién y el costo que representa. Por lo que, el composito representa un opcion
viable para la remocion simultanea optimizando la cantidad de NPs-Fe soportadas en
ZCH ademéas facilita su manipulacion. El uso la ZCH como soporte permite

dispersarlas y como consecuencia potencializar su reactividad.

3.6.3.2 Cinéticade remocion de NM y Cd a diferentes temperaturas

La Figuras 3.38 presenta los porcentajes de la remocién simultanea de NM-Cd en
funcion del t,. utilizando 50 mg de ZCH a diferentes temperaturas. En esta figura
aparece solo la remocion del Cd, ya que el NM no interactia con la ZCH y por tanto
no hay remocion. Adicionalmente, a partir de las curvas mostradas en esta figura se
puede ver que 1) a mayor t. mayor porcentaje de sorciéon de Cd, 2) se obtuvo un
porcentaje maximo de ~100% a partir de las 17 h de contacto a 15 °C y el tiempo de
equilibrio (t,) fue disminuyendo al aumentar la temperatura; es decir, para 20°C el t.fue
6 h y para temperaturas = 30°C el t, requerido fue 4 h, 3) Los porcentajes maximos de

sorcién corresponde a una capacidad de sorcion de 22 mg de Cd/ g de ZCH.
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Figura 3.38 Porcentajes remocién de la mezcla NM-Cd a diferentes
temperaturas utilizando 50 mg ZCH.

Por otra parte, los porcentajes de la remocién simultdnea de NM-Cd utilizando 50 mg
de NPs-Fe en funcion del t, y a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 3.39.
En ella se puede ver que el porcentaje de la degradacion del NM aumenta con el
incremento de la temperatura y el tiempo de contacto. Comparativamente hablando el
proceso de degradacion del NM es muy lento comparado con el proceso de sorcion
del Cd al utilizar las NPs-Fe. Por ejemplo, mientras que a las 24h de tiempo de contacto
se logra degradar el NM en practicamente el 100% para todas las temperaturas
estudiadas, en menos de una hora se logra sorber casi el 100% de Cd.

Asi mismo, para todos los sistemas estudiados, al aumentar la temperatura el tiempo
de equilibrio disminuyé, para la remocién de los analitos. Por ejemplo, mientras que
para un tiempo de contacto (t.) de 4 h a 15°C se obtuvo un 30% de degradacién, para
el mismo t,. pero para 50°C se alcanz6é 70% de degradacion. Aunque este resultado
es menor al obtenido cuando las NPs-Fe fueron evaluadas en el sistema individual.
Por otra parte, los porcentajes de remocion de Cd fueron ~100% desde los primeros

minutos del tiempo de contacto. El resultado anterior sugiere que el material tiene
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mayor afinidad con el Cd y que la presencia de NM no compite por los sitios activos de

la superficie del material.

Sorcion de Cd (%)

Sorcion de Cd (%)

1004 100 100+ n & 100
,,// 1 S
o 801 ' //'/ Fso o 81 e 80
i 60 [} L60 8 i 60| L 60
° °© o
5 s 5 .
S 2 s
O 404 40 © O 404 40
3 s £ o
> Yy 3 5 o
8 20 ’ a) t20 8 20 b) k20
f' 15°C fr 20°C
04 . . . . . . . . . —0 04 . . . . . . . . - 0
0 2 4 6 8 100 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h) Tiempo (h)

1004 ?\ﬁ & & i—loo 1001 k/g,dg 317%7100
o 81 ' L 8o o 81 Lo
% 60 | . F 60 8 % 60 /, . t60
c i % pu /

o) / O
'S 404 tao 5 ‘S 404 F40
3 S B
— (Y o — ,’
2 »f ?"/ A [l=7 Ee d) |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h) Tiempo (h)
100 i W — # 100
< 804 L% 80
& / _
= S
i 60 +60 8
©
s 3
g a0y L0 5
=} (8]
g . 5
§) 20 “\“ e) F20
r 50°C
04 . . . . . . . . . - 0
0 2 4 6 8 10 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h)

Figura 3.39 Porcentajes de degradacién y sorcion en las cinéticas de
remocion simultanea de NM-Cd utilizando 50 mg de NPs-Fe a diferentes
temperaturas.
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La Figura 3.40 presenta las gréaficas de la remociéon simultanea de NM-Cd en funcion
del t. al emplear 50 mg de ZCH-NPsFe a diferentes temperaturas. En ella se puede
ver que la remocion de NM y Cd aumenta con el incremento de la temperatura y t.. El
maximo porcentaje de degradacion de NM que se obtuvo a 24 h fue del 40% a 15° y
60% para temperaturas > 20°C. Este resultado fue menor al obtenido cuanto se evalué
su degradacion en un sistema individual. Por otra parte, para la sorcion simultanea de
Cd se mididé un porcentaje = 80% vy el t, disminuyo al aumentar la temperatura; por
ejemplo, a 15°C el t, fue 17 h, de 20°C a 40°C el t, fue 4 hy a 50°C el t, fue 1h.

Estos resultados podrian explicarse de la siguiente manera: 1) a partir de todas la Fig.
3.40 (a, b, c, d, e) se puede observar que la sorcion de Cd es muy rapida en
comparacion con la degradacion del NM, 2) en funcioén de esto, es claro que el nimero
de sitios activos disponibles para la degradacion del NM es menor; por otra parte, de
acuerdo a las constantes de velocidad k de reaccion para los sistemas individuales de
la sorcién de Cd y degradacién del NM también indican que esta Ultima es una reaccion

ms lenta que la primera en concordancia con lo mostrado en la Fig. 3.40 (a, b, c, d, e).
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Figura 3.40 Porcentajes de degradacion y sorcién en la cinética de la
remocion simultanea de NM-Cd utilizando 50 mg de ZCH-NPsFe a
diferentes temperaturas.
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Por su parte, la Figura 3.41 presenta las graficas de la remocion simultanea de NM-Cd
en funcion de t. obtenida con 100 mg de ZCH-NPsFe a diferentes temperaturas. En
ella se puede ver que la remocién de NM y Cd aumenta con el incremento de la
temperatura, el tiempo de contacto y la cantidad del composito utilizado. En cuanto al
NM, los porcentajes maximos de degradacion fueron 50% para 15°C, 72% para 20°C,
88% para 30°C, 95% para 40°C y 93% para 50°C. Dichos porcentajes se alcanzaron
con un tiempo de contacto de 24h. Estos porcentajes fueron mayores a los obtenidos
con 50 mg del composito ZCH-NPsFe. Al igual que en el caso anterior, la degradacién

del NM fue también menor al obtenido cuando se evalu6 el sistema individual.

Una vez mas, la sorcion de Cd fue mas rapida que cuando se utiliz6 50 mg del
composito ZCH-NPsFe, por ejemplo, el t, disminuyé con el incremento de la
temperatura con t, = 6h para 15°C y t, < 1h para 50°C. A estos tiempos de equilibrio

el porcentaje de remocién de Cd fue de 99% y se mantuvo constante.
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Figura 3.41 Porcentajes de degradacion y sorcion en la cinética de remocién
simultanea de la mezcla NM-Cd a diferentes temperaturas utilizando 100 mg
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De manera general, se observo que con el incremento de la temperatura los procesos
de degradacion y/o sorcion se favorecen incrementando su porcentaje de remocion.
Por otra parte, la cantidad de NPs-Fe es una variable importante durante el proceso
de degradacion de NM en la remocién simultanea.

Con los datos cinéticos experimentales anteriores, Figs. 3.38, 3.39, 3.40 y 3.41, se
determinaron las velocidades de sorcion y degradacion. Para el caso de la degradacion
del NM los datos cinéticos fueron ajustados a los modelos matematicos de pseudo
primer orden, decaimiento exponencial y pseudo segundo orden. La Tabla 3.14
resume los parametros obtenidos para cada temperatura y material estudiado. En ella
se puede observar que para los tres sistemas evaluados el mejor ajuste se obtuvo con
el modelo de decaimiento exponencial, sus coeficientes de correlacién fueron de R? 2
0.95.

A pesar de esta buena estadistica es claro que las constantes de velocidad no son del
todo congruentes. Por ejemplo, a partir de las figuras referidas se infiere que las
constantes de velocidad mas altas le corresponderian al sistema de NPs-Fe y mas
bajas para los compositos en sus dos masas. Esta situacion es muy marcado para las
temperaturas de 20-50°C en el composito de 50 mg, y para las temperaturas de 40-
50°C para el composito de 100 mg. Los altos valores de k en relacion a los obtenidos
para el sistema de NPs-Fe no los hacen creibles pues las pendientes asociadas a la
degradacion del NM son siempre menores que para la sorcién de Cd. Por otra parte,
si se analizan las constantes de velocidad obtenidas mediante el modelo de pseudo
primer orden, estas tienen una mayor credibilidad aun cuando los coeficientes de
correlacién son menores. Cabe mencionar, sin embargo, que algunos de los ajustes
obtenidos con este ultimo modelo no son totalmente convincentes (ver anexo A3).
Tomando en cuenta estas consideraciones, es importante sefialar que los modelos
matematicos empleados soélo han sido utilizados para analizar sistemas de remocion
individual, no asi para sistemas binarios, terciarios, etc. De acuerdo a lo anterior, se

puede inferir que este analisis cinético sélo es aproximado.
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Tabla 3.14 Parametros cinéticos de la degradacion de NM en la remocion simultanea

Masay o . Pseudo Segundo
. Temp  Decaimiento exponencial .
material oC primer orden Orden
empleado (°C) R? Cuit kp a R? kq R? k,
15 092 989 019 091 087 0.12 0.94 0.004
50 mg 20 095 119 0.09 082 091 0.10 0.81 0.006
NPs-Fe 30 098 001 010 093 09 012 0.94 0.004
40 097 193 0.17 088 093 0.17 0.95 0.008
50 097 001 038 088 095 038 095 0.016
15 093 2232 0.03 097 092 0.02 0.85 0.001
50 mg 20 099 1700 0.17 086 092 0.05 0.79 0.003
ZHC- 30 095 2488 024 100 0.72 0.03 0.85 0.001
NPsFe 40 099 1745 027 095 084 0.06 091 0.003
50 097 1994 060 091 066 0.07 0.74 0.004
15 097 001 003 099 09 003 0.95 0.001
100 mg 20 098 594 008 090 098 0.06 0.89 0.003
ZHC- 30 099 050 0.09 098 09 0.08 0.97 0.003
NPsFe 40 098 460 025 098 097 021 0.99 0.007
50 099 365 033 093 097 033 099 0.011

Por su parte, la Tabla 3.15 resume los parametros de los ajustes a los datos cinéticos

de la sorcién de Cd utilizando los modelos de primer y segundo orden. En ella se puede

observar que de acuerdo al valor del R? obtenido en ZCH, 50 mg ZCH-NPsFe y 100

mg ZCH-NPsFe el modelo que mejor describe el proceso de sorcién es el de segundo

orden. Para el caso de 50 mg de NPs-Fe no es posible determinar cual de los dos

modelos empleados es el que mejor describe el proceso de sorcién, ya que los R?

fueron ~0.99 y las capacidades de sorcion en el equilibrio (g.) calculadas son similares

a las obtenidas de forma experimental. Este resultado puede estar asociado a la

velocidad tan rdpida con que las NPs-Fe adsorben los iones de Cd.
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Tabla 3.15 Parametros cinéticos de la sorcion de Cd en la remocion simultanea

Pseudo segundo orden

Pseudo primer orden q2kt
Material T(eong;). q: = q.(1—e™) q: = 1+ q.kt
R? de kl R? de kZ

15 0.36 9.67 2.00 0.84 8.99 1.60
50 mg 20 0.85 9.56 3.20 0.94 9.96 0.58
ZHC 30 0.32 8.77 2.30 0.95 8.72 2.06
40 0.55 9.06 5.00 0.96 8.89 5.01
50 0.61 9.30 6.50 0.98 9.51 6.78
15 0.96 10.21 18.20 0.99 10.32 13.77
50 mg 20 0.98 10.39 22.00 0.99 10.45 16.00
NPs-Fe 30 0.98 9.47 25.40 0.99 9.46 20.00
40 0.99 9.48 27.80 0.99 9.52 22.30
50 0.99 10.08 32.40 0.99 10.07 27.30
15 0.72 9.00 3.00 0.85 9.38 0.60
50 mg 20 0.84 9.87 2.12 0.92 10.23 0.36
ZHC-NPsEe 30 0.77 8.88 2.42 0.89 9.18 0.49
40 0.84 9.17 5.70 0.96 9.39 1.46
50 0.76 9.96 5.70 0.98 9.98 2.78
15 0.59 4.85 5.70 0.88 4.72 7.01
100 mg 20 0.84 4.81 8.00 0.95 5.04 3.71
ZHC-NPSFe 30 0.81 4.49 8.00 0.95 4.50 6.26
40 0.91 4,73 13.00 0.99 4.82 11.60
50 0.95 5.06 15.00 0.99 5.13 14.30

3.6.3.3 Parametros termodinamicos en la remocién simultdnea de NM-Cd

La Tabla 3.16 resume los parametros termodinamicos determinados para la remocién

de NM y Cd. En ella se puede observar que la E4 requerida para degradar el NM es

myor a la energia necesaria para llevar a cabo la sorcién de Cd, sugiriendo que el

metal es mas facil de remover y en consecuencia sea el primero en eliminarse de la

solucion acuosa, lo cual se refleja en las graficas de cinética. Por otra parte, se observo

que al aumentar la cantidad de composito de 50 mg a 100 mg disminuy6 la energia

requerida para remover NM y Cd. Comparativamente hablando sobre la eficiencia para

remover a estos contaminantes entre los sistemas individual y binario, se observé que

para el caso del NM su capacidad de remocion fue menor en el sistema binario, no

siendo asi para el Cd el cual se vio potencializado al utilizar el sistema binario. Si se
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consideran los valores de las entalpias para el Cd se puede ver que se requieren 45.48
kJ/mol para la remocién del Cd al utilizar la ZCH, Por otra parte, se requieren 17.03
kJ/mol para sorber el Cd sobre la superficie de las NPs-Fe. Los valores
correspondientes de la entalpia para los compositos estas entre estos dos valores
limite. Si utilizamos el promedio de estos, el 31.26 kJ/mol, este valor tiende a los
mostrados en la Tabla 3.16 para los compositos, sugiriendo un efecto de sinergia en

los sistemas mixtos, aunque exclusivo para el Cd no tanto para el NM.

Tabla 3.16 Parametros termodinamicos de la remociéon simultanea de NM-Cd

NM cd
Sistema E A§e
2 a 2 o
R (k/mol) R AH® (kImol) - 31mol)
50 mg .
075  45.48/23.41 0.16
ZCH
50 m
g 038 1906/489  gss 14441703 0.07
NPsFe 4
50 m
J 078 22698310 .7 39850461" 0.13
ZCH-NPsFe 3)
100 m
9 gop 4979287 o7 534373134 0.09
ZCH-NPsFe 1

(*) Valores del sistema individual, (ver Tablas 3.9 y 3.13).
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3.7.3.4 Mecanismo de remocidn en sistemas binarios

En este contexto, en una solucion donde coexisten diferentes analitos, el mecanismo
de remocién pueden tener tres posibles efectos: 1) sinergismo, 2) antagonismo y 3) no
interaccion [1]. Ya se describieron los mecanismos de reaccion involucrados para para
la remocion del NM y Cd, siendo la degradacion para el NM e intercambio iénico y
adsorcion fisica para el Cd. Bajo estas consideraciones y tomando en cuenta los tres
posibles efectos, se puede decir que para la mezcla de NM y Cd no hay interferencia
del uno con el otro para llevar a cabo cada proceso de eliminacion. Por otra parte, los
materiales mostraron que es posible su aplicacion cuando en la solucidn coexisten

metales y colorantes.

3.7.3.5 Remocién de NM-Cd en funcion del pH inicial

En la Figura 3.42 se presenta los porcentajes de remocion de NM-Cd a 30°C en funcion
del pH inicial de la solucion y un tiempo de contacto de 24h. Al comparar los resultados
de los cuatro sistemas, se puede observar que los mejores resultados de remocién
obtenidos en el intervalo de pH estudiado fue al emplear 50 mg de NPs-Fe; es decir,
los porcentajes fueron de ~ 100% tanto para NM como Cd. Para el caso donde se
utilizaron 50 mg de ZCH se observo una remocion notoria del NM a pH < 3. Este
resultado puede estar asociado a la inestabilidad que presenta la estructura del
colorante por simple efecto del pH [33], ya que la ZCH no tiene efecto alguno en la
remocién de NM [52]. Asi mismo, para pH = 4 el porcentaje de remocion de NM
disminuye a 20%. Esta remocion puede llevarse a cabo por la interaccion entre el NM
y Cd mas que por una interaccion entre ZCH y NM. Cabe aclarar que el Cd comienza
a precipitar a un pH de 8 como se ilustra en la Fig. 1.1. En el caso del composito ZCH-
NPsFe tanto al utilizar 50 mg como 100 mg, se inicia con un porcentaje de degradacion
de alrededor del 60% para luego disminuir a partir de un pH de 8, posiblemente debido
a las interacciones iénicas del medio incluyendo OH’s, Cd?* e FeEOOH'’s que inhiben la
degradacion del NM, como se explicd la dependencia del pH en los sistemas

individuales.
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De manera general, para la remocion de Cd con los sistemas que involucran la
presencia de ZCH se dio de la siguiente manera: los porcentajes de sorcion a pH 2 'y
3 fueron del 60% y 93%, respectivamente. Para el intervalo de pH entre 4 y 11 el

porcentaje se mantuvo = 95%.
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Figura 3.42 Porcentajes de degradacion y sorcion en funciéon del pH inicial en
la remocion simultanea de NM-Cd utilizando: a) ZCH, b) NPs-Fe, c) 50 mg
ZCH-NPsFe, d) 100 mg ZCH-NPsFe.

3.7.3.6 Relso de los materiales en laremocion simultanea de NM-Cd

Los cuatro sistemas (50 mg de NPs-Fe, 50 mg de ZCH-NPs, 100 mg de ZCH-Fe y 50
mg de ZCH) fueron empleados en la remocion simultanea de NM-Cd en diferentes
ciclos de contacto en forma secuencial como se describe en la seccion 2.5.3.4. Cabe

sefialar que de igual manera que en las pruebas de retso de los materiales no fueron
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sometidos a ningun tipo de regeneracion entre los ciclos. Cada ciclo consistio en
colocar 10 mL de una solucion de 25 mg/L de NM-Cd con oxigeno (a) y sin oxigeno
(b) presente. Con anterioridad se ha explicado la importancia de evaluar los procesos
en estas condiciones [83, 90].

(a) Remocién de simultanea de NM-Cd en presencia de oxigeno.
Como resultado de la remocion simultanea de NM-Cd en presencia de oxigeno se
presenta la Figura 3.43. En ella se puede observar que para el caso de los 50 mg de
ZCH (Fig. 3.43a) solo hay sorcion de Cd y el porcentaje se mantuvo = 90% para todos
los cinco ciclos empleados. Asi mismo, de manera general para el caso de las NPs-Fe
(Fig. 3.43b) se observé que la tendencia baja para ambos analitos siendo este efecto
mas pronunciado en la degradacion de NM. Por ejemplo, los porcentajes de sorcidon
de Cd se mantuvieron = 90% hasta el cuarto ciclo de retso y para el NM disminuy6 del
98% al 70% del primer al cuarto ciclo de reuso. En el quinto ciclo la remocién de ambos
analitos fue < 10%. Este resultado puede estar asociado a la oxidacion de las NPs-Fe

debido a su transformacion en magnetita y a la presencia de oxigeno.

Finalmente, para las dos masas del composito ZCH-NPsFe se observé que en el
primer redso el porcentaje de degradacion de NM fue menor que en el segundo ciclo.
Para los siguientes ciclos los porcentajes de degradacion disminuyeron drasticamente.
Por otra parte, como ya se habia observado en los sistemas individuales los
porcentajes de sorcion de Cd fueron = 90% en todos los ciclos de reuso. El resultado
anterior indica que en los sistemas que involucraron a la ZCH no se ve afectada por la

presencia de oxigeno y NM.
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Figura 3.43 Porcentajes de degradacién y sorcion de la mezcla NM-Cd
durante el reuso de los materiales en presencia de oxigeno disuelto y a 30°C.

La remocion simultanea de NM-Cd en ausencia de oxigeno se presenta la Figura 3.44.
En ella se puede observar que con 50 mg de ZCH (Fig. 3.44a) solo hay sorcion de Cd
y el porcentaje se mantuvo ~100% para todos los ciclos empleados. En el caso de las
NPs-Fe (Fig. 3.44b) se observé que los porcentajes de degradacion de NM estuvieron
ligeramente = 70% hasta el cuarto ciclo de reuso y en la sorcién de Cd se obtuvieron
porcentajes = 90% hasta el quinto ciclo de reuso. Este resultado indica que la ausencia
de oxigeno alarga el uso de las NPs-Fe y favorece el proceso de remocion. Por otra
parte, al emplear 50 mg de ZCH-NPsFe se observd que la degradacién de NM
presentd un comportamiento similar al obtenido cuando se realizd la prueba en
presencia de oxigeno, aunque los porcentajes de degradacién fueron ligeramente

mayores en ausencia de oxigeno. Notese que los porcentajes de sorcion de Cd se

Resultados y Discusién 117



Parametros termodinamicos en la remocién simultanea de cadmio-naranja de metilo en solucion
acuosa utilizando zeolita natural acondicionada con particulas de hierro

mantienen = 90% en los ciclos de reudso. Finalmente, cuando se utilizaron 100 mg del
composito ZCH-NPsFe en los dos primeros ciclos de redso se obtuvo un porcentaje
de degradacion del NM entre 70% y 80%, y en el tercer ciclo se logré un 35% y en los
ultimos dos ciclos el porcentaje fue <15%, mejorandose ligeramente estos porcentajes

a los obtenidos en presencia de oxigeno.
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Figura 3.44 Porcentajes de degradacién y sorcion de la mezcla NM-Cd
durante el reuso de los materiales en ausencia de oxigeno disuelto y a 30°C.

De manera general, se puede decir que los resultados obtenidos en la remocion
simultanea son dificiles de comparar con datos publicados, puesto que en la literatura
son pocos los trabajos realizados para la remocion de sistemas simultaneos. Ademas

es necesario considerar la naturaleza de los contaminantes, el mecanismo de
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remocion, la afinidad de los analitos con los materiales utilizados. Por ejemplo, se ha
aplicado el mecanismo de Foto-Fenton en la remociéon de NM y Cd empleando cenizas
modificadas con TiO2 adicionando FeSO4 + H202 bajo luz ultravioleta, los porcentajes
de remocién obtenidos son entre ~70% y 88%, para una concentracion inicial de 32
mg/L de NM y 560.5 mg/L de Cd, respectivamente [100]. En un trabajo similar al antes
descrito utilizaron una C;de 25 mg/L de NM + 30 mg/L de Cd y los porcentajes de
remocion fueron = 60% para ambos analitos. Sin embargo, los autores consideran que
los porcentajes de remocion de NM dependen del pH inicial de la solucién, tiempo de
irradiacion, dosis de adsorbente, concentracion inicial de los analitos y la concentracion
de H20: utilizada [101]. En otra investigacién se report6 la remocion simultanea de
colorantes catiénicos como el azul de metileno (AM) y metales tales como Pb?*, Ni?*,
Zn?* y Cd?*, el principal mecanismo de remocién fue a través de intercambio idnico
utilizando zeolitas como clinoptilolita y erionita. En particular cuando utilizaron
clinoptilolita no obtuvieron porcentajes = 10% para la remocion simultanea de Cd y AM
para una concentracion inicial de 2 mmol de ambos analitos [1]. De acuerdo a lo
anterior, se puede decir que los mecanismo mas empleando en la remocién simultanea
son degradacion y/o adsorcion. Por otra parte, no se reporta algun tipo de estudio en

el que involucre el uso de NPs-Fe en este este tipo de sistemas.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron NPs a base de hierro (NPs-Fe) empleando el método
de reduccién quimica y como agente reductor al NaBH,. La naturaleza de estas NPs
fueron estudiadas mediante las microscopias de barrido y transmision (SEM, TEM, por
sus siglas en inglés), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Méssbauer (EM).
Los resultados de los estudios de SEM mostraron que se obtuvieron NPs de hierro con
tamafos medios de 62 nm y 64 nm para las NPs puras y soportadas en la ZCH,
respectivamente. Por su parte, los resultados de TEM mostraron una distribucion de
tamano de particula de 5 a 60 nm para las NPs puras y de 10 a 120 nm para las NPs
soportadas en la ZCH. Asi mismo, los resultados TEM indicaron la presencia de NPs
tipo nucleo-coraza recubiertas de una delgada capa de magemita (y-Fe203) de

aproximadamente 3-4 nm.

Como resultado de los estudios de estas NPs-Fe a través de DRX y EM se determing,
a través de la primera que la naturaleza del ndcleo y coraza de las NPs estaba
constituida de Fe® y de magnetita/magemita, respectivamente. Un estudio mas
detallado de la naturaleza de las NPs se realiz6 a través de la EM a temperatura
ambiente la cual indicé la presencia de dos fases, la de Fe° y la de Fe,B para el nicleo,

y material superparamagnético asociado a la coraza.

La caracterizacion posterior de estas NPs con DRX y EM, después de los
experimentos de remocion de NM y Cd, de forma individual y simultanea, indic6 como
se fueron transformando las NPs originales. Por ejemplo, después de la degradacion
del NM o adsorcién del Cd se observo tanto con DRX como con la EM la presencia de
magnetita/magemita como producto de oxidacion, consumiéndose en una primer
etapa el contenido del Fe,B y en una segunda, el contenido de Fe°. Dependiendo de

las condiciones experimentales el contenido final de Fe® fue del 7 al 15%.
SISTEMAS INDIVIDUALES
A partir de las pruebas individuales de remocién del NM y del Cd se obtuvo lo siguiente.

Por ejemplo, se confirmé la ausencia de remocion del NM al utilizar la ZCH [51].
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Durante la remocion individual del NM los mejores porcentajes de remocion se
obtuvieron al emplear las NPs-Fe sin soporte con porcentajes de remocion cercanos
al 100% para las distintas condiciones de estudio, tales como el efecto de la
concentracion inicial del NM, el efecto del PH, el efecto del tiempo de contacto y en su
reuso. Al utilizar los compositos de ZCH-NPs en la degradacion del NM, las mejores
condiciones de degradacion se alcanzaron a 50°C, en un intervalo de pHde 4a9ya
un tiempo de contacto de 24 h. El principal mecanismo de remocion del NM fue su

degradacion.

Para el caso de la sorcion de Cd los cuatro sistemas utilizados (ZCH, NPs-Fe, 50 mg
del composito ZCH-NPsFe y 100 mg del composito ZCH-NPsFe) fueron capaces de
remover Cd. Los porcentajes de remocion fueron muy cercanos al 100% para todas
las condiciones estudiadas (efecto de la concentracion inicial de Cd, variacion de pH'y
en los estudios de cinética). En este caso, los mecanismos involucrados para remover
el Cd fueron intercambio iénico para la ZCH, y adsorcion fisica para las NPs-Fe en

forma pura o en sus compositos, y precipitacion.

Las constantes de velocidad y los pardmetros termodinamicos de estos procesos de
remocion fueron determinados a partir de los estudios cinéticos. Para el caso del NM
el modelo del decaimiento exponencial fue el que mejor describid la cinética de
degradacion con constantes de velocidad ligeramente mayores para las NPs-Fe que
para los compositos. Esta condicién practicamente desaparecié para la mayor
temperatura estudiada de 50°C en donde las constantes de velocidad fueron muy
proximas para todos los sorbentes utilizados (NPs-Fe, 50 mg del composito ZCH-NPs-
Fe y 100 mg ZCH-NPsFe).

Las energias de activacion (E,) y de Gibs (AG°) para la degradcion del NM y sorcién
de Cd, mostraron, por una parte, que estas E,’s fueron relativamente pequenas
comparadas con algunas reportadas en la literatura, indicando que los presentes
sorbentes fueron afines a los analitos empleados (NM y Cd); por la otra parte, la
dependencia de la energia libre de Gibbs con la temperatura fue decreciente indicando

gue los procesos fueron cada vez mas rapidos con el incremento de la temperatura.
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Para el caso de la remocion del Cd y al utilizar la ecuacion de Van’t Hoff, la energia
entalpica estimada también es muy cercana a los valores de las E,'s para el NM,
particularmente para los compositos. Es de resaltarse que la energia de entalpia para
las NPs-Fe fue menor que para ZCH indicando que la remocion de Cd es mas facil con
las primeras. Este hecho se refleja ain mas al observar los valores negativos de la
energia libre de Gibbs tanto a 40°C como a 50°C (Tabla 3.8) indicando la
espontaneidad del proceso de sorcion de Cd en las NPs-Fe. Dicha espontaneidad no

aparece en la ZCH.

Por otra parte, en la remocion simultdnea del NM y Cd se tuvieron los siguientes
resultados: cuando se utilizé la ZCH sola, los porcentajes de remocion del Cd fueron
cercanos al 100% para todos los estudios realizados, esto no ocurrié para al caso del
NM. La remocion maxima del NM al utilizar las NPs-Fe solas y a distintas
concentraciones iniciales del NM y Cd, fueron del 100% entre 30°C, 40°C y 50°C
empleando un tiempo de contacto de 24h. A menores temperaturas los porcentajes de
remocién estuvieron entre 40 y 70%. Para los compositos (50 y 100 mg de ZCH-
NPsFe) la degradacién del NM disminuy6 con el aumento de su concentracion y la del
Cd y para todas las temperaturas estudiadas. Sin embargo, la degradacion del NM
mejord para el sistema de 100 mg del composito ZCH-NPsFe con porcentajes de
remocién cercanos al 100% para concentraciones iniciales = 60 mg/L. Por su parte, la
sorcibn de Cd fue cercana al 100%, para todas las condiciones experimentales

realizadas, y para todos los sistemas.

Las constantes de velocidad de la remocion simultanea de NM y Cd fueron estimadas
de manera independiente y se estim6 que estas fueron menores para NM que para
Cd. Este resultado fue notorio durante las cinéticas de remocion ya que en ellas se
aprecié que la remocién de Cd ocurrié en tiempos muy cortos, indicando la gran
velocidad del proceso de sorcion. Mientras que las constantes de velocidades mas
altas obtenidas en la degradacion de NM fueron con las dos masas del composito
ZCH-NPsFe, y en el caso de la sorcion de Cd las mas altas fueron al utilizar NPs-Fe.
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De acuerdo con las E,;’s estimadas en la degradacion de NM y la energia entalpica de
la sorcion de Cd, se puede decir que con las NPs-Fe se requiere una menor energia
para ambos procesos, indicando que la remocion de NM y Cd es mas facil con ellas

gue con el composito.

En términos generales y considerando costos, el uso de los compositos pueden ser
una buena opcion para la remocion de contaminantes orgénicos e inorganicos. Uno de
sus principales atractivos es que se utilizan pequefias cantidades de NPs-Fe, pudiendo
encontrar las cantidades 6ptimas para una remocién mas rapida. Por otra parte, las
NPs-Fe puras son también una buena opcién para la remociéon simultanea de
contaminantes organicos e inorganicos, aunque representan un mayor costo para su

produccion que el de los compositos.

Finalmente, se puede comentar que el presente trabajo realiza un estudio
relativamente amplio involucrando estudios de isotermas, cinéticas de sistemas de
remocion binarios, concluyendo con estudios termodinamicos, lo cual es poco
reportado en la literatura especializada. Por otra parte, en este trabajo se hizo un
estudio de remocién de contaminantes organicos e inorganicos el cual es otro aspecto
a resaltar, ya que los sistemas tipicos de remocion simultanea reportados en la

literatura emplean sdlo contaminantes organicos o inorganicos.
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A. CURVAS DE CALIBRACION
Al. Espectro UV-Vis y curva de calibracién

La Figura Al.1 muestra el espectro de adsorcion UV-Vis del NM en agua a pH ~6.5,
en donde se observa que tiene dos bandas principales; la primera y mas intensa
centrada en una longitud de onda de 464 nm se asocia a la absorcion de luz visible
por el enlace azo (-N=N-) bajo la fuerte influencia del grupo donador de electrones
dimetil amino. La segunda banda y menos intensa se encuentra centrada en la
absorcion de luz UV a 264 nm, y es atribuida a la transicion m-7* presente en los anillos

aromaticos [15].

Solucion de 10 mg/L 464 nm

1.0 5
0.8 4
0.6

270 nm
0.4 -

Absorbancia (u.a)

0.2 1

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura A1.1 Espectro de UV-Vis del NM.

La Figura Al.2 presenta la curva de calibracion de la absorbancia de UV-Vis y su ajuste
lineal (a 464 nm) en funcién de la concentracién de NM, con concentraciones de 0 a
10 mg/L de NM. Las soluciones acuosas para la curva de calibracion fueron
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preparadas con agua desionizada y con un reactivo analitico Sigma Aldrich®. La curva

de calibracion fue utilizada para determinar las concentraciones de las soluciones

antes y después del proceso de degradacion.

Absorbancia (u.a)

1.0

0.8

0.6 1

0.4

0.2 1

0.0

T T 1
3 4 5 6

C, teorica (mg/L)

Ajuste Lineal \

y=0.0821x
R°= 0.9997
8 9 10

Figura A1.2 Grafica de la curva de calibracion de UV-Vis del NM.

A2. Curva de calibracion para AA

En la Figura A2.1 se presenta la curva de calibracién del equipo de AA, en la que se

grafico la concentracion nominal en funcion la absorbancia emitida en una longitud de

onda de 228.8 nm. Las soluciones para la curva de calibracion tuvieron una

concentracion nominal de 0.2, 0.6, 1.0, 1.4 y 1.8 mg/L de Cd y fueron preparadas

utilizando una solucién patrén de Cd de 1000 mg/L (Sigma Aldrich®) diluidas en una

soluciéon de HNOs al 2%. Asi mismo; al realizar el ajuste lineal se obtuvo un coeficiente

de correlaciéon r?=0.9999 y una ecuaciéon para determinar la concentracion de los

sobrenadantes de Cn = (6.8*absorbancia)- 0.0035. Por otra parte, es necesario hacer
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notar que a los sobrenadantes que excedian de la concentracibn nominal, se les

realizé la dilucion correspondiente.

2.0
18 A
161 d
14 A
12 .
1.0- A
0.8 .
0.6- A
0.4- .
A ‘ CQZ 6.8A - 0.035
1 R"=0.9999
0.0 — .

T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Absorbancia (u.a)

Concentracion nominal (mg/L)

0.2 +

Figura A2.1 Grafica de la curva de calibracion de AA del Cd.

A3. Ajuste a los modelos cinéticos en laremocién simultdnea de NM-Cd

En la Figura A3.1 se presentan las gréaficas de los ajuste de los modelos matematicos
realizados en la degradacion de NM utilizando 50 mg de ZCH-NPsFe. En ella se
pueden observar las tendencias de los modelos de decaimiento exponencial, pseudo
primer orden y segundo orden. La Fig. A3.1a corresponde a los datos cinéticos en la
remocion simultanea de NM-Cd a 15 °C, A3.1b son los datos cinéticos a 20°C, A3.1c
son los datos cinéticos a 30°C, A3.1d son los datos cinéticos a 40°C y A3.1c son los

datos cinéticos a 50°C.
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Figura A3.1 Ajustes a los modelos matematicos de los datos
cinéticos de NM en la remocién simultanea de NM-Cd.
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