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RESUMEN

En el presente trabajo se analizaron muestras minerales de zeolitas, en forma de
polvos y sometidas a tratamiento térmico de 250, 350 y 500 °C, respectivamente, las
cuales son de interés particular debido a sus propiedades cataliticas. El proceso de
tratamiento consiste en molienda mecanica de las muestras sélidas, proceso que se
realizé durante 3 horas, posteriormente la calcinacion de la muestra se efectué en 4
horas. La caracterizacion estructural de los materiales se llevéd a cabo por DRX,
mientras que la morfologia se determind con SEM y se calcul6 el ancho de banda
prohibida de los materiales empleando RD-UV-Vis y la transformada de Kubelka-
Munk. La reacciéon de fotodegradacion de un compuesto textil llamado, colorante
reactivo 5 (RB-5) se llevd a cabo en un reactor intermitente con una lampara de luz
blanca de A = 570 nm, a presién y temperatura ambiente; la cinética de degradacién
se monitoreo en la banda de absorcién (A = 595 y 310 nm) con espectroscopia UV-
Vis.

ABSTRACT

In the this work mineral zeolitic samples was analyzed, in powder form and heat
treated 250, 350 and 500 ° C, respectively, which are of particular interest due to
their catalytic properties. The treatment process consists of mechanical grinding of
solid samples, process conducted for 3 hours, subsequently calcining the sample for
4 hours. The structural characterization of the materials was carried out by XRD,
while morphology was determined by SEM and width bandgap materials by using
RD-UV-Vis and Kubelka-Munk transform. Photo-degradation reaction of textile
compound called, reactive black 5 dye (RB-5) was carried out in a batch reactor
with a white light lamp of A = 570 nm, ambient temperature and pressure; the
kinetics of degradation reaction was monitored by checking the variation on
absorption band (A = 595 and 310 nm) with UV -Vis spectroscopy.
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Introduccion

Las zeolitas son un grupo de materiales tectosilicatos
(silicatos tridimensionales), que estan constituidos por
redes de tetraedros de SiO4 y AlOs, enlazados entre si
por los dtomos de oxigeno presentes en los vértices. En
estos materiales la red tetraédrica genera la formacién
de cavidades intercristalinas, las cuales son del tamafio
suficiente como para alojar cationes, que compensan el
exceso de carga negativa de la red (generado por los
atomos de aluminio en coordinacién tetraédrica
incorporados a la estructura) (Elaiopoulos et al., 2010).

Los materiales zeoliticos contienen 6xidos metalicos,
que presentan una fuerte acidez superficial, por la
presencia de sitios acidos, que es debido al alto
contenido de dtomos de aluminio en la estructura. La
acidez superficial en un sé6lido es una propiedad que
permite la liberacién o donacién de un protén (acido de
Bronsted), o también se puede presentar una recepcion
de electrones (acido de Lewis); que son de gran utilidad
en un gran numero de reacciones de la industria
quimica. Los sitios acidos presentes en las zeolitas
naturales, permiten que estos materiales sean
considerados como catalizadores, para su uso en
diferentes reacciones quimicas (Niwa et al,, 2010).

La densidad estructural de los materiales zeoliticos se
define como el niimero de tetraedros por 1 A3, y solo se
consideran de “tipo zeolitico” todas aquellas estructuras
que tienen una densidad menor a 21. En las estructuras
con menor densidad, alrededor del 45 % del volumen
total del cristal estd compuesto por moléculas de agua;
la cual forma cationes que se adhieren a la superficie, y
pueden ser expulsados si se le proporciona calor al
material (Balkus et al, 1995). Estos minerales se
representan con esta féormula: Mx/mAlxSiyOzx+y) WH20;
que fue propuesta por Smith, donde M representa un

“_n

cation metalico de valencia n (Na, Ca, K, Mg, etc.,), “x” es
el numero de atomos de aluminio, “y” corresponde a los
atomos de silicio, finalmente “w” se asigna al nimero de
moléculas de agua, el cual es variable, dependiendo del

tipo de zeolita (Bosch y Schifter, 1997).

@ = 4tomos de silicio

() = 4tomos de oxigeno

Figura 1. Unidad basica estructural de un tetraedro de silicio.

Las redes tetraédricas que tienen las zeolitas es
especifica para cada material, por tal razon se
identifican configuraciones en comin que permiten
agrupar las estructuras en ciertas familias. La unidad
basica primaria de las zeolitas para construir una
estructura es el TO4 (en donde T = Si, Al, P, por lo
general); la unién de pequefios tetraedros genera
unidades secundarias de construccidn, que son anillos
formados por cuatro o seis tetraedros, anillos dobles o
estructuras poliédricas. La tercera ramificacién se
produce debido a las diferentes maneras en las cuales
las unidades secundarias se enlazan entre si para
finalmente construir las diversas estructuras zeoliticas
(Garcia y Pérez, 2002).

En la Figura 2 siguiente se muestra el esquema de los
pasos anteriormente mencionados para formacién de
zeoliticos

estructuras de materiales basados en

tetraedros tipo TO4.

\ \
D
I

Figura 2. Construccion de las diferentes redes zeoliticas
partiendo del TO4 (Garcia y Pérez, 2002).

N

La industria textil genera una gran cantidad de desechos
contaminantes para el medio ambiente y una elevada
toxicidad para los seres vivos, los cuales son
descargados a diferentes cuerpos de agua (rios, lagos,
mares y océanos). Dentro de los contaminantes emitidos
por la industria textil, que presentan un gran impacto en
el ecosistema, se encuentran principalmente los
colorantes azoicos, que ademas de proporcionar color a
las telas, debido a sus propiedades fisicas y quimicas,
presentan estructuras complejas de elevada estabilidad
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fotoquimica, quimica y bioldgica; esto representa un
grave problema de contaminacién que no puede ser
resuelto mediante los procesos convencionales de
tratamiento de aguas (Prihod'ko y Soboleva, 2013). Hoy
en dia, este tipo de procesos son ineficientes para la
eliminacién de colorantes azoicos, esto es, porque
generan otro tipo de contaminantes o pseudoproductos
(por ejemplo: las aminas ciclicas); los cuales, poseen una
gran toxicidad para los seres vivos, y en algunos casos,
pueden llegar a ser cancerigena (Sakkas et al., 2010).

El colorante Negro Reactivo No. 5 o RB-5 es un ejemplo
caracteristico de este tipo de contaminantes, debido a
que se caracteriza por tener dos grupos azo (-N=N-) y
dos grupos vinilsulfona (R-SO2-Ar), en su molécula
presenta una elevada resistencia y estabilidad quimica.
De acuerdo a la literatura, esta molécula, es compleja y,
por lo tanto, dificil de descomponer por procesos fisico-
quimicos, por lo que su eliminacién representa un reto
desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico. La
Figura 3 muestra la estructura quimica del colorante
RB-5 (Lucas, 2006).

Na050,CH.CH.S0 N=N Naso:

HO

H:N

Na0;50:CH.CH:S0 N=N NaS0:

Figura 3. Molécula organica del colorante reactivo Black 5.

Existen diferentes tecnologias emergentes, que han sido
probadas, para tratar de resolver el problema de la
contaminacién de colorantes organicos en agua; entre
ellos se encuentran los procesos de oxidaciéon avanzada,
en particular, la fotocatalisis heterogénea, es un proceso
que emplea materiales tipo semiconductores,
particularmente TiO2, que han demostrado ser una de
las alternativas mads viables, para eliminar diversos
contaminantes organicos (Natarajan et al., 2011).

La fotocatalisis es una reaccién catalitica, que involucra
la absorciéon de luz (fotones) por parte de un catalizador
(sustrato); ambos son necesarios, para llevar a cabo o
acelerar una reaccion quimica. La etapa inicial consiste

en generar un par electréon-hueco (pueden ser varios
pares) en las particulas del material (Tayade et al,
2011). Estas especies, sirven como agentes para
producir y acelerar, reacciones de éxido-reduccién de
compuestos organicos e inorganicos.

Es de vital importancia, encontrar una alternativa
sustentable, para remediar la contaminacién por parte
de la industria textil. En este trabajo se presentan los
resultados de materiales zeoliticos, que se sometieron a
un tratamiento térmico y una molienda mecanica, con el
proposito de degradar y decolorar, un colorante
organico del tipo azoico, con alto peso molecular, y
resistencia quimica; el cual puede ser sumamente téxico
para el medio ambiente, en especial, los cuerpos
receptores de agua.

Metodologia
Molienda mecanica y tratamiento térmico

La zeolita se extrajo de un depédsito sedimentario en el
poblado de Etla, Oaxaca; su forma fisica es una toba, o en
otras palabras, una roca muy porosa y ligera, de color
verdusco claro (verde pastel) con pequefios puntos
negros y verdes mas intensos (verde bosque), de
geometria no uniforme. En un principio, se somete a un
proceso de molienda mecanica, empleando molino de
bolas, por 3 horas.

Estos materiales, fueron sometidos a un proceso de
calcinaciéon durante 4 horas, las temperaturas que se
establecieron fueron de 250, 350 y 500 °C (y se
nombraron ZNM250, ZNM350 y ZNM500). La

temperatura se mantuvo estable, mediante rampas de
calibracién de temperatura. El equipo empleado fue una
mufla marca Thermolyne Sybron.

\ "‘
L ) k\"

Figura 4. Tratamientos fisicos aplicados a la zeolita natural.

Universidad Autdnoma Metropolitana
QMm44



Ao 2016

Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Ao 2

Numero 2

Caracterizacion

Los andlisis de DRX de las muestras se llevaron a cabo
en un difractémetro de polvos Rigaku modelo Miniflex
600, con un monocromador de grafito y empleando
radiacién tipo CuK« (A = 1.5406 A), el potencial eléctrico
(V) fue de 40 kV y la intensidad de corriente (J) de 15
mA; el tamafio de paso fue de 0.001° con una velocidad
de barrido de 2°/min, en un intervalo de la posicién
angular de 5° - 70° con el tamafio de paso se obtiene
una buena resolucion el patrén de difraccion de rayos X.

La microscopia SEM (Scanning Electron Microscopy, por
sus siglas en inglés), se controlaron estas condiciones en
el laboratorio: microscopio de electrones QUANTA 3D
FEG (FOCUSED ION BEAM), usando un bombardeo de
electrones con 15 kV, 16 nA, con un vacio de 100 mbar,
las magnificaciones de las imagenes, abarcaron los
rangos de 1000x hasta los 50000x.

La RD-UV-Vis se realizé en un portamuestra de cuarzo
en un espectrofotdmetro de UV-Vis marca Varian
modelo Cary I, con esfera de integracion para soélidos, se
utiliz6 como blanco de referencia una muestra de MgO.
Los espectros obtenidos, fueron analizados con la
ecuacién de la transformada de Kubelka-Munk, para la
determinacion del ancho de banda prohibida (Bandgap

Eg).

Evaluacion Fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica, de la disolucion del RB-5
con los materiales zeoliticos tratados térmicamente, se
llevo a cabo en un reactor por lotes, con volumen de 250
ml con una concentraciéon de 100 ppm, se manejé un pH
= 2.5, el cual se obtuvo con una disolucion de HCI, se
utilizé una ldampara de luz blanca de A = 570 nm con 13
watts; y finalmente se adicionaron 0.5 mL de H202 y 50
mg de catalizador. Las reacciones se realizaron con
agitacion constante, a temperatura de 293 K y presiéon
ambiente; la concentracion del colorante en la
disolucién con respecto al tiempo, se monitoreo a través
de espectroscopia UV-Vis. Los espectros se obtuvieron
mediante un espectrofotémetro Varian modelo Cary I
con v = 600 nm/min de velocidad de barrido; en un
intervalo de longitud de onda de A = 190 - 900 nm. La
reaccion quimica de la degradacién del colorante, se
llev6 a cabo por 200 min, para todas las diferentes
corridas, con toma de muestra cada lapso de 20 min. Las
bandas de absorcion de interés, de la molécula del RB-5
se encuentran, en 595 y 310 nm, respectivamente. La
Figura 5 muestra un esquema del sistema de reaccién
empleado durante este proceso fotocatalitico.
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Figura 5. Esquema del sistema de reaccion empleado

Resultados y discusion

El difractograma experimental obtenido por DRX se
muestra en la Figura 6, del cual se aprecian diversos
elementos, entre ellos la estructura cristalina
(correspondiente a los picos afilados y anchos) vy,
ademas la presencia de una fase amorfa (fondo o
background del patrén), debido a que la muestra esta
constituida de SiOz (vidrio), el cual es un constituyente,
que no tiene un ordenamiento periédico de sus atomos,
por esa razén, no cumple la condicién de Bragg para
difractar y, entonces se forma un fondo no uniforme.
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Figura 6. Difractogramas de DRX de las muestras zeoliticas,
donde C =clinoptilolita, M= mordenita y Q = a-cuarzo.

Universidad Autdnoma Metropolitana
QMm45



Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Ao 2016

Ao 2

Numero 2

Al aplicar un analisis cualitativo de fases, usando el
método de Hanawalt, que consiste en buscar las tarjetas
de cada sustancia en una base de datos de difraccion, se
encontraron fases zeoliticas correspondientes a
clinoptilolita y mordenita, principalmente, ademas se
hallaron fases no zeoliticas como el a-cuarzo.

Se sabe que las zeolitas naturales de la regiéon de Oaxaca,
contienen diferentes fases mineraldgicas (de acuerdo a
Database of Zeolite Structures IZA - SC), tales como:
erionita, heulandita, feldespastos, 6xidos de hierro, etc.,
pero la fase clinoptilotita y mordenita son las
mayoritarias en composicidn. Por medio de esta técnica,
no se lograron determinar sefiales relacionadas con el
oxido de hierro, debido a que su contenido se encuentra
por debajo del limite de deteccion de DRX.

La determinacion del tamafio de cristalita, asociada a
cada fase se presenta en la Tabla 1, se observa el efecto
que ejerce la temperatura sobre la estructura del
mineral, como en el cambio constante del diametro
promedio de la cristalita (formalmente llamado dominio
coherente de difraccién), que en otras palabras, es la
distribucion de volumen del valor medio de las
columnas (sefales tratadas). En las muestras se observa
que; el tamafio de la columna disminuye en funcién del
tratamiento térmico. El tamafio de la clinoptilolita es
mayor con respecto a las otras dos fases presentes, la
tendencia se representa de la siguiente manera:

DGH?‘!D‘;J{HD:E{E = Dmprdﬂnim = Dn:—curzrzo

Tabla 1. Determinacion del tamafio promedio de cristalita
usando el método Debye - Scherrer.

Muestra D (nm) D (nm) D (nm)
clinoptilolita | mordenita | a-cuarzo
ZNM25 48.37 42.61 45.14
ZNM250 47.35 43.78 45.15
ZNM350 46.93 42.83 44.56
ZNM500 46.05 42.55 43.48

La determinacién del tamafo de cristalita fue
aproximada, empleando el método de Debye-Scherrer
(analitico), se deja claro que no se tomd6 en cuenta el
factor estructural, la funcién instrumental, y se utiliz6
una geometria esferica, para todas las cristalitas
presentes, por lo que en base a las consideraciones
anteriores; la expresion utilizada fue la siguiente.

0.894
" Bcosf

Las micrografias de SEM, con una amplificaciéon
especifica de 1000x (ver Figura 7), muestran una
distribucién no uniforme en el tamafio de particula; la
cual puede ser ordenada en 4 tipos; pequefia (< 1 pm),
mediana (1 - 5 pm), grande (6 - 10 pm) y extra-grande
(> 10 um). Para la muestra no calcinada (ver Figura 7A)
se tienen tamafios del orden pequefio y mediano, la
mayoria cae en el primer rango; para ZNM250 y
ZNM350 (ver Figura 7B y 7C) las particulas tienen el
orden de medianos en su mayoria, y algunos grandes;
para el caso de ZNM500 (ver Figura 7D), la tendencia
del tamafio se inclina hacia los grandes y extra-grandes;
el crecimiento aparente es debido, a la aglomeracion de
particulas pequefias o medianas (cimulos), para formar
tamafios mayores. Es decir, que el crecimiento de
particulas es proporcional al calor suministrado, entre
mayor sea éste, el tamaflo aumentara en gran manera.

Figura 7. Micrografias de SEM de las zeolitas: A) ZNM25,
B) ZNM250, C) ZNM350 y D) ZNM500.

A estos materiales se les realizo RD-UV-Vis, resultados a
los cuales, se les aplic6 la ecuaciéon de la transformada
de Kubelka-Munk en una transicién indirecta, con el
objetivo de determinar su bandgap, los resultados se
observan en la Figura 8. Con base en los mismos, se
observa que el tratamiento térmico aplicado a las
muestras zeoliticas, afecta de manera leve el valor del
bandgap (brecha energética); para ZNM500 se tiene un
valor de 2.4 eV, mientras que para ZNM25, ZNM250 y
ZNM500 el valor es aproximadamente de 2.6 eV. El
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hecho de tener un valor bajo en el bandgap es positivo,
debido a que la energia empleada para generar el par
electrén-hueco, sera de una longitud de onda mayor (en
el rango del espectro visible), es decir, se necesitara
menor energia para realizar la reaccién quimica.

15

12

[F(R) hv]

0
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 4.

Energia (eV)
Figura 8. Curva de RD-UV-Vis con transformada de K-M en
transicion indirecta de los diferentes materiales.

Las bandas de absorcion en 310 y 595 nm,
respectivamente  (Damodar et al, 2010), en
espectroscopia UV-Vis, conforman la huella digital de la
molécula RB-5 (ver Figura 9). Utilizando la ley de
Lamber-Beer, a diferentes concentraciones permitié la
construccion de una curva de calibracién.

35 F T T T T T T T T T T T T T T T ]
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Longitud de onda (nm)
Figura 9. Curva de calibracién del RB5.

Se identificaron 3 sefiales caracteristicas del colorante,
la primera se ubica en 595 nm en la regién visible y,
corresponde a los enlaces azo (enlace doble del
nitrégeno), después en 310 nm, en la region

Ultravioleta, donde se encuentran los grupos nafténicos
(estructuras ciclicas saturadas), finalmente, en 254 nm
la banda es asignada a los grupos fenilos (derivados del
benceno).

La reaccion de decoloracion del RB-5 (ver Figura 10),
fue monitoreada en la banda de absorciéon en 595 nm, en
donde el eje y representa la disminucion de la
concentraciéon (C/Co), donde Co es la concentracion
inicial del colorante (corresponde al punto maximo en
595 nm), y C es el valor de la concentracién en un
momento determinado (t = 20, 40, 60, 200 min,
respectivamente); mientras el eje X, se asocia al tiempo
durante el cual se llevo la reaccion.
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Figura 10. Curva de decoloraciéon del azo-compuesto en la
banda de absorcién de 595 nm, como funcién del tiempo.

De estos resultados, uno puede observar que la reacciéon
quimica, para decolorar la molécula organica RB-5 es
mas eficiente utilizando la zeolita ZNM500, con respecto
a las zeolitas ZNM350, ZNM250 y ZNM25; porque se
obtiene una concentracién final (a t = 200 min) del
colorante del 30 % (menor a comparacién de las 3
muestras restantes). De manera presencial, se percibe la
disminucién en el color del compuesto orgéanico (de un
color negro oscuro hacia un amarillo claro), lo que
demuestra que la reaccibn es factible y
cuantitativamente es viable. El uso de zeolitas
modificadas térmicamente, en presencia de luz y
radicales °OH, propicia la aceleraciéon de la reaccion de
oxidacion del colorante reactivo negro No. 5.

Esto indica que, la temperatura afecta positivamente los
sitios activos (responsables de la actividad catalitica) de
las zeolitas, y esto permite mejorar las propiedades
estructurales y morfolégicas, y de esa manera
incrementar la velocidad de reaccién de oxidacién del
RB-5.
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Conclusiones

En base a los resultados se comprueba que, el calor
suministrado a la muestra ZNM25 (a diferentes
temperaturas T = 250, 350 y 500°C), genera fenémenos
interesantes como: i) la disminucidén en el volumen de la
celda por el desprendimiento de agua o de moléculas
organicas, ii) variaciéon del tamafio de cristalita y iii)
aumento del tamafio y forma de las particulas por la
aglomeracion de unidades mas pequefias.

Con la técnica de difraccion de Rayos X se caracterizd
estructuralmente el conjunto de muestras: ZNM25,
ZNM250, ZNM350 y ZNM500, donde se identificaron las
fases zeoliticas, clinoptilolita y mordenita; asi como la
fase no zeolitica, a-cuarzo, ademas se determinaron los
didmetros promedios de las cristalitas,
correspondientes a esas fases mineralégicas.

Se determind el tamafio de particula de las zeolitas
naturales modificadas térmicamente, con microscopia
SEM, ademas se confirmo, que existe una aglomeracion
de particulas de menor tamaiio, y el resultado fue el
incremento del tamafio.

El tratamiento térmico de las muestras zeoliticas,
mejora sus propiedades cataliticas, debido al
incremento del nimero de sitios activos y, la desorcién
de moléculas de agua y gases, que se encuentran
adsorbidos en la superficie, y son responsables de
inhibir la actividad catalitica del material; debido a eso
ocurre un incremento en la degradacién del
contaminante organico. La muestra que coadyuvo, a
degradar mas rapido el colorante reactivo negro 5, fue la
ZNM500, obteniendo casi un 70% de conversion;
finalmente, con la aplicacion de este proceso de
oxidaciéon, se evité la formaciéon de aminas toxicas,
indicando asi, que es una tecnologia limpia.
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