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Resumen:

En los ultimos afios se ha investigado el uso de nuevos materiales adsorbentes, en
especial los materiales de tipo zeolitico modificados (ZMS), los cuales se
preparan cambiando la superficie externa de la zeolita por medio de la adsorcion
de surfactantes catidnicos, tal como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-Br). La funcionalizacion del los solidos, les confiere la capacidad de
adsorber moléculas organicas y aniones inorganicos como cromatos, cromitos,

sulfatos, arsenatos, arsenitos, nitritos y nitratos.

La finalidad del presente Trabajo Especial de Grado es el estudio del
comportamiento de las zeolitas ZSM-5 a distintas relaciones de Si/Al, modificada
con surfactantes, para explorar su aplicabilidad como material adsorbente en la

remocion de nitritos y nitratos en aguas potables.

Se emplearon métodos basados en la bibliografia para la sintesis de los zeolitas
de tipo ZSM-5 nanométricos y convencionales respectivamente, las cuales fueron
y caracterizados a través de las técnicas de: difraccion de rayos X (DRX), area
superficial especifica (ASE), analisis quimico elemental (AQE), espectroscopia

infrarroja (FT-IR) y microscopia electronica de barrido (MEB).

Se evalu6 la capacidad de intercambio cationico externo de los soélidos

nanométricos modificados y se realizaron estudios a los ZMS, para la

II



cuantificacion de la adsorcion del surfactante, a través del método de titulacion

para agentes tensoactivos.

Se empleo un sistema de lechos fijo para la adsorcién de iones NO,  y NOs™ en
solucion acuosa, con los distintos ZMS preparados, cuantificando los iones

adsorbidos a través la técnica de cromatografia ionica.

Se demostro la capacidad adsorcion en iones nitritos y nitratos en los solidos,
observandose una mayor adsorcion de iones nitratos en todos los casos, con
respecto a los iones nitritos. Ademas se observaron mayores capacidades de
adsorcion en los solidos de mayores relaciones Si/Al. Asi como una mayor
capacidad de adsorcion en los solidos de tipo nanométricos con respecto a los

solidos convencionales.

Se obtuvo un aumento de la capacidad de adsorcion de los solidos después de su
modificacion, siendo de hasta 36 veces para el caso de los iones nitritos y 27
veces para el caso de los iones nitratos en los ZSM preparado a una relacion de

Si/Al 80, logrando una remocién de dichos iones de 91 y 97 % respectivamente.
Se realiz6 un estudio de los efectos de la variacion de pH en la solucion tratante,

notandose mayores capacidades de adsorcion de NO, a pH &cidos y mayores

valores de capacidad de adsorcion de NOs™ a pH baésicos.
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FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1. INTRODUCCION

Los niveles de nitratos y nitritos en aguas naturales son un indicador importante
de la calidad de agua. Ambos se encuentran relacionados con el ciclo del
nitrégeno en suelo y plantas superiores; sin embargo, los nitratos afiadidos por
medio de fertilizantes pueden ocasionar el aumento de los mismos. Los nitritos
también se forman durante la biodegradacion de nitratos, nitrégeno amoniacal u
otros compuestos organicos nitrogenados y se utilizan como indicadores de
contaminacion fecal en aguas naturales.

Los nitratos no se consideran toxicos, pero la ingesta de grandes cantidades
produce efectos diuréticos. Por otra parte, los nitritos pueden producir compuestos
cancerigenos, tales como las nitrosaminas, las cuales se generan por su reaccion
con aminas secundarias o terciarias; ademas, pueden interaccionar con los
globulos rojos de la sangre produciendo metahemoglobina impidiendo el
transporte de oxigeno al cuerpo.

Una alternativa para la purificaciéon y mejoramiento de la calidad del agua es el
empleo de materiales adsorbentes de bajos costos; en tal sentido, muchos
investigadores han encontrado como materia de estudio el comportamiento
adsorbente de las zeolitas naturales y sintéticas y su uso en la depuracion de
aguas para el consumo humano.

Actualmente, una de las aplicaciones ambientales mas importantes del fendmeno
de la adsorcién es la remocion de compuestos organicos e inorganicos presentes
en aguas potables y descargas residuales municipales e industriales. Ahora como
la adsorcion es un fendmeno superficial que involucra la acumulacién o
concentracion de sustancias en una superficie o interfase, el mismo puede ser de
gran utilidad para los propositos de esta investigacion. El compuesto que se
adsorbe se le 1llama adsorbato y la fase donde ocurre la adsorcion se define como
adsorbente. Desde un punto de vista comercial, los adsorbentes mas usados son
carbon activado, zeolita, silica gel y alimina activada.

En este trabajo se usan zeolitas como material adsorbente, que son minerales de
origen natural o sintético, estas presentan una estructura cristalina formada por

la combinacion tridimensional de tetraedros TO4 (T generalmente esta



FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

conformado por Si y Al) unidos entre si, a través de atomos de oxigenos
comunes. La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares
en los cuales se encuentran los eventuales cationes de compensacion de cargas,
moléculas de agua u otros adsorbatos y sales admitidas en sus cavidades.

La estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna
extremadamente grande (mayores a 100 m*/g) en relacion a su superficie externa.
En vista de que la microporosidad de estos solidos es abierta, la estructura permite
la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea.
Debido a sus caracteristicas estructurales, las zeolitas pueden ser utilizadas
extensivamente en procesos de intercambio idnico y adsorcion, tales como secado
de gases y liquidos, separacion de parafinas ramificadas de parafinas lineales, y
recientemente han sido utilizadas en la fabricacion de detergentes sustituyendo a
los polifosfatos. Las zeolitas también se han utilizado en procesos de purificacion
de gases y descontaminacion de aguas.

El uso de materiales adsorbentes en diferentes aplicaciones ambientales se ha
incrementado considerablemente en los ultimos afios, la gran mayoria de los
adsorbentes actuales tienen capacidades de adsorcién muy bajas para compuestos
organicos no ionizables, aniones inorgdnicos contaminantes, siendo poco
eficientes en la remocidn de sustancias en ambientes acuaticos. Sin embargo se ha
demostrado recientemente que las zeolitas modificadas con surfactantes pueden
ser una alternativa efectiva a bajo costo para la remocion de compuestos organicos
e iones en efluentes de interés industrial y social, tales como liquidos residuales.
Las zeolitas modificadas con surfactantes (ZMS) son capaces de adsorber
simultaneamente aniones y cationes, son estables en agua y en soluciones
quimicas fuertemente acidas. Son faciles de producir y representan una alternativa
respecto a otros medios adsorbentes como lo son las resinas de intercambio i6nico
y el carbon activado. En este sentido el presente proyecto de tesis propone
investigar la modificacion de zeolitas sintéticas de tipo ZSM-5 para optimizar la
preparacion de materiales adsorbentes, eficientes en la remocion de nitritos y

nitratos en agua potable.
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1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El consumo de agua con una concentracion alta de nitratos tiene efectos nocivos
sobre la salud. Los nitratos ingeridos son transformados en nitritos en el sistema
digestivo convirtiendo la hemoglobina en metahemoglobina. La metahemoglobina
se caracteriza por inhibir el transporte de oxigeno en la sangre. Aunque la
formacion de metahemoglobina es un proceso reversible, si puede llegar a
provocar la muerte, especialmente en nifios (“sindrome del bebé azul").
Asimismo, los nitratos pueden formar nitrosaminas y nitrosamidas, compuestos
potencialmente cancerigenos. Ante estos riesgos cada vez resultan mas frecuentes
los colegios, comunidades y ciudades en los que se instalan sistemas de
eliminacion de nitratos.

Las técnicas existentes para el tratamiento de las aguas contaminadas por nitratos
incluyen la 6smosis inversa, la electrodialisis, los procesos bioldgicos y mas
recientemente procesos cataliticos, que generan nuevos residuos tras obtener el
agua depurada que a su vez deben luego ser tratados. "Con estos métodos de
depuracion se traslada el problema, pero no se soluciona", ademas dichas técnicas
resultan complicadas y costosas. El presente trabajo propone el estudio de la
adsorcidn de nitritos y nitratos, utilizando zeolitas sintéticas ZSM-5 de distintas
relaciones Si/Al modificadas organicamente; evaluando su desempeiio con el
objeto de obtener un material 6ptimo, que cumpla con los requerimientos

necesarios para su desarrollo industrial.



FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.2 OBJETIVO PRINCIPAL

El presente trabajo tiene como objetivo principal la modificacion de zeolitas

sintéticas ZSM-5, de diferente relacion Si/Al, con el fin de optimizar la

preparacion de un sélido, que posea una alta capacidad de adsorcion de nitritos y

nitratos en agua potable.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar zeolitas sintéticas ZSM-5 a distintas relaciones de Si/Al (20,
30, 50, 80 y 106) y efectuar el estudio de caracterizacion
correspondiente (DRX, ASE, AQE, MEB, ¢ IR).

Estudiar el equilibrio de adsorcion (zeolita-surfactante) para los

diferentes solidos preparados.

Estudiar la capacidad de adsorciéon de los nitritos y nitratos en

solucion acuosa empleando un sistema de lecho fijo.

Comparar la capacidad de adsorcion y estabilidad de los solidos

preparados.

Evaluar en el so6lido de mayor capacidad los efectos de la variacion del

pH, sobre el equilibrio de adsorcion ZMS-iones.
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CAPITULO 11

En el presente capitulo se describen los aspectos relacionados con las
definiciones, términos, conceptos e investigaciones que fundamentan el desarrollo

del trabajo de investigacion.

2.1 Nitratos presentes en el agua potable y sus efectos en la salud

El nitrato es uno de los contaminantes presentes en aguas subterraneas en areas
rurales. Debe ser controlado en el agua potable principalmente debido a que
niveles excesivos pueden provocar metahemoglobinemia; enfermedad clinica que
surge de la excesiva conversion de hemoglobina a metahemoglobina, impidiendo
el enlace y transporte de oxigeno en la sangre, la metahemoglobina se forma
cuando la molécula de hemoglobina se oxida de Fe** a Fe*'y aparece cuando la
hemoglobina es oxidada a una tasa superior a la capacidad enzimatica normal para
reducir la hemoglobina. La metahemoglobinemia puede desarrollarse también por
causas no toxicas, tales como deficiencias enzimaticas congénitas .
Sintomas:

Puede observarse una tipica cianosis grisacea cuando el nivel de
metahemoglobina supera los 1,5 g/dL, lo que es alrededor del 10 % de la
hemoglobina total en un individuo normal. En este nivel, el paciente puede no
notar ningun sintoma todavia. Los sintomas de la metahemoglobinemia son
normalmente aquellos relacionados con la distribucion dificultosa de oxigeno
(dolores de cabeza, debilidad, taquicardias y falta de respiracion) y se desarrollan
gradualmente a medida que la concentracion de metahemoglobina aumenta por
encima del 20%. Concentraciones mayores del 50% resultan en una hipoxemia
grave y depresion del sistema nervioso central. Concentraciones mayores del 70
% pueden provocar la muerte. Para individuos que sufren de anemia, fallos
cardiacos o enfermedades pulmonares los sintomas de hipoxia pueden aparecer a
menores niveles de porcentaje de metahemoglobina. Aunque los niveles de
nitratos que afectan a los bebés no son peligrosos para nifios mayores y adultos, si
indican la posible presencia de otras especies quimicas potencialmente peligrosas,

procedentes del trabajo de la agricultura, tales como bacterias o pesticidas.
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La presencia de los nitratos en aguas subterraneas se debe principalmente de
fertilizantes, sistemas sépticos y almacenamiento de estiércol u operaciones de
extension. Los fertilizantes nitrogenados no absorbidos por las plantas,
volatilizados, o arrastrados por la escorrentia superficial acaban en las aguas
subterraneas en forma de nitratos. Esto hace que el nitrégeno no esté disponible
para las plantas, y puede también elevar la concentracion en aguas subterraneas
por encima de los niveles admisibles de calidad del agua potable. El nitrégeno
procedente del estiércol o de los abonos puede perderse de manera similar de los
prados, corrales, o lugares de almacenamiento. Los sistemas sépticos eliminan
solamente la mitad del nitrégeno de las aguas residuales, dejando que la otra
mitad sea lavada hacia las aguas subterraneas, aumentando las concentraciones de

nitrato.

2.1.1 Estdindares del nitrato en el agua potable

Los nitratos en el agua potable son medidos ya sea en términos de la cantidad de
nitrogeno presente de tanto nitrdgeno como oxigeno. El estdndar para el nitrato en
agua potable es de 10 mg/L nitrato-N, o 50 mg/L nitrato-NOs @ cuando el
oxigeno es medido a la vez que el nitrogeno. A menos que se especifique de otra
forma, normalmente los niveles de nitrato se refieren solamente a la cantidad de
nitrégeno presente, y el estandar normal, por lo tanto, es de 10 mg/L.

Una exposicion corta del agua potable con un nivel de nitrato superior al estandar
es un problema potencial para la salud, especialmente para los bebés. Los bebés
beben grandes cantidades de agua considerando su peso corporal, especialmente si
se utiliza el agua para mezclar recetas o extractos en polvo o concentrados.
Ademas, sus sistemas digestivos son inmaduros, y de esta forma mas propensos a

permitir la reduccion de nitrato a nitrito.
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2.1.2 Los nitratos y la OMS (Organizacion mundial de la salud)

Los estandares europeos para el agua potable, segunda edicidon, publicada por la
OMS después de la convencion de Génova en 1970, presentan los valores
aceptados para la concentracion de nitratos y nitritos en aguas para consumo

humano, estableciendo lo siguiente (tabla N° 1):

Tabla 1 Niveles aproximados en los que el consumo de nitrato afectan la salud

NIVEL DE TOLERANCIA
SUSTANCIA NATURALEZA DEL PROBLEMA PARA EL CONSUMO
HUMANO

Peligro de metahemoglobinemia infantil - Recomendado: menos de 50

. - . . /L
Nitrato si el agua es consumida por niflos me
pequefios. - Aceptable: d/iSO a 100
m,
(como NOs) &

- No recomendado:
mas de 100 mg/L

2.2 Nitritos en agua y sus efectos en la salud

La presencia de nitritos en el agua es indicativa de contaminacion de caracter fecal
reciente. En aguas superficiales, bien oxigenadas, el nivel del nitrito no suele
superar 0.1 mg/L segin Stumm y Morgan en 1981 y Martin en 1995 @)
Asimismo, cabe resaltar que el nitrito se encuentra en un estado de oxidacion
intermedio entre el amoniaco y el nitrato. Los nitritos en concentraciones elevadas
reaccionan dentro del organismo con aminas y amidas secundarias y terciarias
formando nitrosaminas de alto poder cancerigeno y toxico segin la OMS en 1980-
1985 @, Guang-Wei en 1981, Ruso en 1995 @), Gray en 1996 y Martin en
1996, Segun Ericsson en 1985 ©, valores entre 0.1 y 0.9 mg/L pueden presentar
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problemas de toxicidad y representar un impedimento para el desarrollo de la vida
piscicola y el establecimiento de un ecosistema fluvial en buenas condiciones. En
general. La concentracion de nitritos en agua superficiales es muy baja, pero
puede aparecer ocasionalmente en concentraciones inesperadamente altas, debido
a la contaminacion industrial y de aguas domesticas de acuerdo a Albert en

1990, Gray en 1996, Prado y Marafién en 1999 ).

2.3 Las zeolitas como materiales adsorbentes para la remocion de nitritos y

nitratos en aguas

2.3.1 ;Que es una la zeolita?

Una zeolita es un mineral compuesto de aluminio, silicio, y oxigeno. Se halla en
una variedad de regiones del mundo donde la actividad volcéanica prehistorica
ocurrié cerca del agua, o donde esta ha estado presente por milenios desde las
erupciones. En 1756, el mineralogista sueco Baron Axel Fredrick Cronstedt
descubri¢ la zeolita. Este mineral posee una porosidad natural debido a que tiene
una estructura cristalina con cavidades, canales, y aberturas. Las zeolitas naturales
tienen ventanas de tamafio limitado (“tamafio de poro”) y todas son hidrofilicas
(tienen afinidad por el agua).Tanto el carbon como la zeolita pueden adsorber
agua y moléculas organicas; sin embargo, aquello por lo que tenga mayor
afinidad, desplazara las demas moléculas.

Las zeolitas poseen un “tamafio de poro” uniforme, razén por la cual se les
denomina como “tamices moleculares”. Generalmente, entre mayor es la relacion
silicio/aluminio, mas hidrofobica es la zeolita. Las zeolitas hidrofébicas tienen

que ser sintetizadas, ya que no se encuentran en la naturaleza.
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2.3.2 Zeolitas naturales

Las zeolitas naturales son hidrosilicatos aluminicos-sddicos-calcicos cristalinos,
microporosos, con estructuras bien definidas que constan de un andamiaje
formado por tetraedros de [SiO4]" y [AlO4], unidos a través de los atomos de
oxigeno en los vértices segiun Dyer en 1988. El andamiaje contiene canales y
cavidades con dimensiones moleculares de 3 a 10 A y ocupadas por cationes
metalicos alcalinos y alcalinotérreos, y moléculas de agua. Los tetraedros de
[SiO4] son eléctricamente neutros cuando se conectan entre si en un reticulo
tridimensional como el cuarzo. Sin embargo, la sustitucion de Si (IV) por Al (III)
crea un desequilibrio de carga, y ocasiona que cada tetraedro de [AlO4] tenga una
carga negativa (sitio cationico). La neutralidad total de la estructura de la zeolita
se preserva equilibrando cada tetraedro de [AlO4] con una carga positiva que la
proporcionan los cationes intercambiables (K', Na', Ca™, Mg™) unidos
electrostaticamente a la estructura de la zeolita. Estos cationes tienen una gran
libertad de movimiento y pueden ser intercambiados por otros cationes segun
Bosch y Schifter en 1997.

Mucho del trabajo sobre zeolitas se ha centrado principalmente en las zeolitas
sintéticas. Desde principios de 1970, la investigacidon sobre zeolitas naturales ha
despertado un especial interés, como resultado del descubrimiento de importantes
yacimientos, sus propiedades fisicoquimicas y sus potenciales aplicaciones en la
industria, agricultura y acuicultura. El uso y aplicaciones industriales de las
zeolitas naturales se han estado expandiendo continuamente y varios cientos de
toneladas son extraidas anualmente en Estados Unidos, Japon, Italia, Bulgaria,
Meéxico, Corea y Alemania. En los tltimos afios, el consumo de zeolitas naturales
ha crecido debido a la demanda de materiales baratos para aplicaciones como
intercambiadores i6nicos y adsorbentes.

Hasta la fecha se han identificado mas de 30 especies de zeolitas naturales pero
solamente las siete siguientes: Chabazita, Clinoptilolita, Erionita, Ferrierita,
Filipsita, Mordenita y Analcima, se encuentran en la cantidad suficiente y pureza

requerida para ser explotadas comercialmente segin Dyer en 1988.
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2.3.3 Caracteristicas mas importantes de las zeolitas

% La zeolita es capaz del intercambio selectivo de iones.

% La zeolita puede adsorber moléculas en su gran area interna,
siempre que puedan pasar por sus cavidades, y difieren solamente
en el area de adsorcion a la que puede tener acceso una molécula,
debido al paso a través de sus poros.

s La zeolita puede ser utilizadas como catalizador acido. Puede
funcionar como un 4acido fuerte (auque se mantiene en estado
solido) cuando la hidratacion ha sustituido un hidrogeno, por un
electron de valencia adicional, o un intercambio isoelectronico con
el aluminio.

¢ Se puede usar la zeolita como un tamiz molecular debido a que

posee tamaiio de poros uniforme.

La zeolita natural existe como un mineral natural, y puede llegar a ser una roca
monomineralica el tamafio de una roca grande. Sin embargo, los cristales de
zeolita sintetizada siempre miden menos de un milimetro, esto es debido a que
estos cristales crecen muy lentamente. Estos pequefios granos pueden transportar
rapidamente la molécula adsorbida al area de adsorcion. El flujo de aire por el
lecho de zeolita en polvo crea una gran pérdida de presion. Se han desarrollado
zeolitas granulares en las cuales los granos se adhieren entre si, para crear canales
mas grandes, y como resultado hay menos resistencia al flujo de aire.

La Tabla 2 muestra los rangos tipicos de variacion de algunas caracteristicas
fundamentales de las zeolitas, los valores especificos de estas propiedades

dependeran de la estructura y de la composicion quimica del so6lido.
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Tabla 2 Caracteristicas generales de las zeolitas '

Diametro de Poro (A) 2a12
Diametro de Cavidades (A) 6al2
Superficie Interna (mz/g) > 100
Capacidad de Intercambio 0— 650
Cationico (meq/100g)

Cap3ac1dad de Adsorcion <035

(cm’/g)

Estabilidad Térmica (°C) Desde 2001 Ol(l)%sm més de

2.3.4 Aplicaciones industriales de las zeolitas

Debido a las propiedades que presentan las zeolitas, las mismas se pueden

(10)

emplear en diversos procesos industriales *"’. A continuaciéon se mencionan

algunas de sus aplicaciones:

Como adsorbentes: puesto que la capacidad de adsorcion de las zeolitas
depende del volumen poroso y del diametro de los poros, esto permite que
sean utilizadas como adsorbentes, tanto en procesos de purificacion como
en procesos de separacion.

Como intercambiadores ionicos: disminuyen la dureza de agua, al
intercambiar el Na" por el Ca™ y el Mg contenidos en el agua, lo cual es
de interés tanto en la potabilizacion como en la purificacion de aguas
servidas y el tratamiento de aguas industriales.

Como catalizadores o soporte de catalizadores: el reemplazo de
catalizadores convencionales por =zeolitas en numerosos procesos
industriales se debe a las mejoras que estos producen en la actividad y
selectividad, que estan relacionadas con una mayor acidez y estructuras

cristalinas, que por el tamafio de sus poros ejercen una selectividad
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geométrica o de forma tanto hacia los reactivos y productos como a los
estados de transicion.
Otros: recientemente se estan aprovechando las zeolitas como soporte de

fertilizantes, drogas medicinales y para capturar desechos radioactivos.

En la Tabla 3 se presenta un resumen de las aplicaciones de estos interesantes

materiales:

Tabla 3 Aplicacién industrial de las zeolitas '”

ADSORCION

Purificacion:

¢ Endulzamiento de gases (remocién de azufre del gas natural).

.

% Purificacion de gases industriales (adsorcion de CO, y agua).

2

.

¢ Descontaminantes ambientales:
= Adsorcion de NO, y SOy provenientes de la combustion de gasolinas.
* Eliminaciéon de compuestos organicos de residuales industriales y aguas
superficiales (BTX, etilbenceno).
Separacion:

.

% Parafinas lineales de ramificadas, Xilenos y Olefinas.

2

INTERCAMBIO IONICO

% Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocién de Ca™? y Mg'?).

% Eliminacién de iones NH,  de aguas servidas y de metales pesados de residuales
industriales.

¢ Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

¢ Soporte de microbicidas de amplio espectro (Agy Zn).

CATALIZADORES Y SOPORTES DE CATALIZADORES

o,
°n

Craqueo catalitico.

X3

%

Hidrocraqueo e Hidroisomerizacion.

2
EX3

Transformacion de metanol en gasolina.

X3

%

Alquilacion, Isomerizacion de aromaticos Cgy Polimerizacion.
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3.3.5 Mecanismo de sintesis de las zeolitas

Las zeolitas sintéticas son obtenidas partiendo de soluciones acuosas tipicas de
hidroxido de sodio, aluminato de sodio y silicato de sodio, homogéneas y de
composicion adecuada.

La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la
sintesis, como lo son: concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la
temperatura, la naturaleza, y la concentraciéon de los promotores que se
introduzcan "'?.

Para producir una zeolita del tipo deseado, se requiere seguir una serie de pasos
que envuelven como etapas intermedias la formacion de un hidrogel de
aluminosilicato y su posterior cristalizacion, pero siempre bajo condiciones
cuidadosamente controladas ',

La sintesis se realiza a partir de tres soluciones acuosas: hidroxido de sodio,
(NaOH), aluminato de sodio (NaAl (OH),) y silicato de sodio (Na,SiOs); estas
soluciones son tipicamente transparentes y fluidas. Se mezclan el hidroxido de
sodio con el aluminato de sodio hasta homogeneizar la solucidn, luego se va
anadiendo la solucion de silicato a la mezcla, proceso que se efectua lentamente
notandose que la solucién resultante se pone turbia y el liquido se vuelve
gelatinoso y viscoso, es decir, se forma el gel V.

Durante la cristalizacion del gel, los iones Na, los componentes aluminato y
silicato se acomodan paulatinamente y tienden a formar la estructura ordenada de
un cristal, lo cual se debe a la depolimerizacion del gel debido a los iones hidroxi
los (OH) presentes en la mezcla reactiva. A continuacion comienza la formacion
de nticleos, que sirven de base para que se formen los cristales grandes de zeolitas
durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se forma

un gran namero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo

finamente dividido en pequefios cristales usualmente de s6lo unas micras.
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Esta secuencia se ilustra esquematicamente en la figura 1":

NaOH MaAl {OH) Na,Si0,
ACUOEE + ACUOED ! + -ﬂz{lﬂm:;
(transparéente) (transparente) {transparente)

5°C
Gel
Na (AlO,), (8i0,) NaOH-H,0
1 15175
Zeolita Solucidn
Na, (AIO,)(310;) - 2H,0 nutriente
! {s:‘ilidn]l ’ + {transparenic)

Figura 1 Sintesis de Zeolita.

2.4 Zeolita ZSM-5

Las zeolitas de estructura tipo ZSM-5 son sélidos de poros mediano (de 5 a 6 A de
diametro), los cuales tienen propiedades poco comunes y una gran estabilidad
térmica. Pertenecen a la familia pentasil, las cuales se caracterizan por tener un
alto contenido de silicio (Si/Al comprendida entre 15 e infinito). Estas zeolitas
tienen 96 tetraedros por celda unitaria y la union de cinco tetraedros forma
entonces la unidad de construccion TsO6. Segun la clasificacion estructural de
Meier dicha zeolita pertenece al grupo Cs.T; y presenta la siguiente férmula

empirica por celda unitaria:

Nan Mn Si% 0192. 16H20 (M: Al, Ga, B,) (1)
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Desde el punto de vista estructural, esta Zeolita comprende en su construccion un
namero infinito de estructura intermedia y se hace a partir del ensamblaje de
unidades de ocho (8) ciclos de cinco (5) tetraedros, mostrado en la figura 2.a La
misma se une a través de sus bordes para formar cadenas, como puede observase
en la figura 2.b, las cuales al combinacion de estas laminas caracteristicas de las
zeolitas pentasil, figura 2.c. La combinacion de estas laminas Conducen a la

estructura tridimensional de la zeolita 1"

2.a

Figura 2. Estructura Caracteristica de la Zeolita ZSM-5: (a) Unidad de 8 ciclos de

tetraedros; (b) Cadenas; (¢) Laminas
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La zeolita, en funcion de la relacion Si/Al, presentara los siguientes de celda

unitaria:

a=20,10-20,07A b=19,90-19,86A c¢=13,40-13,36A

2.4.1 Estructura de la ZSM-5

La combinacién de las ldminas conduce a la estructura tridimensional del solido,
en caso de la zeolita ZSM-5, se realiza de manera que existe una relacion de
inversion por centro de simetria entre todas las ldminas vecinas. La estructura
resultante es de simetria ortorrdmbica y/o monoclinica, la cual presenta dos
sistemas de canales elipticos que se entrecruzan, uno rectilineo y otro sinusoidal, a
los cuales se ingresa por estructuras formadas por anillos de 10 4&tomos de oxigeno
de didmetro cercano a los 6 A.

Los anillos de diez 4&tomos de oxigeno regulan la entrada a los canales, los cuales
poseen un didmetro efectivo que se encuentra entre los que posee la zeolita A y la
Faujasita. Los canales en zig-zag presentan dimensiones comprendidas entre 5.1 y
5.7 A, mientras que las dimensiones de los canales es de 9A y el total vacio
resultante ocupa alrededor del 33% del volumen del cristal (10)

Los cationes de compensacion presente en €stos solidos son méviles y pueden ser

intercambiados por otros (mono o trivalentes). El sistema poroso de la zeolita

ZSM-5 es presentado en la figura 3.

Figura 3 Sistema de Canales de las Zeolita ZSM-5 an
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2.4.2 Selectividad de la ZSM-5

La ZSM-5 es una zeolita que por su estructura particular tiene una selectividad de
forma capaz de discernir diferencias muy pequefias entre un grupo de moléculas,
distincion que para otras zeolitas seria imposible. Presenta canales interconectados
mas o menos elipticos y con aberturas de 5,1 a 5,6 A, o sea que difieren de las
zeolitas de poros grandes como las faujasitas o la mordenitas asi como de poro

pequeiio como la heroinita o la zeolita A.

Debido a las propiedades de esta zeolita se abierto un sin nimero de posibilidades

de uso industrial, en la tabla 4 se presentan algunas de estas aplicaciones:

Tabla 4 Aplicaciones industriales de la ZSM-5

TIPO DE ; CONTAMINANTE -
AREA ANO || REF.
ZEOLITA REMOVIDO

ZSM-5-31

Adsorcion Cromatos 12
ZSM-5-88 2004

Benceno

ZSM-5-31

Adsorcion Tolueno 2000 14
ZSM-5-88

Xileno

2.5 Zeolita como adsorbente

Como las zeolitas deshidratadas tienen estructuras porosas muy abiertas, poseen
areas superficiales internas extensas y son capaces de adsorber grandes cantidades
de sustancias aparte del agua. Los tamafios de anillos de las ventanas que
conducen al interior de las cavidades determinan el tamafio de las moléculas que
pueden ser adsorbidas. Una zeolita individual tiene una capacidad de tamizado

altamente especifica que puede ser aprovechado para la purificacion o la
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separacion. Esto se observo por primera vez ya en 1932, con la zeolita chabazita,
cuando se vio que adsorbia y retenia moléculas pequefias como acido formico y
el metanol, pero no adsorbia benceno ni moléculas mas grandes. La chabazita ha
sido utilizada comercialmente para absorber emisiones contaminadas de SO, de
las chimeneas. De manera similar, la apertura de poros de 4,10 A de zeolita A,
determinada por un anillo de 8 miembros (mucho més pequefio que el diametro de
la cavidad interna de 11,4 A) puede admitir una molécula de metano pero excluye
una molécula de benceno, mas grande 2"

Es posible “ajustar” la apertura del poro de una zeolita para lograr la adsorcion de
moléculas especificas. El método consiste en cambiar el cation de compensacion.
Este método puede servir para modificar la zeolita A de modo que se separe los
hidrocarburos de cadena ramificada, ciclicos de los alcanos de cadena lineal
(parafinas). Por ejemplo, cuando los iones Na' son reemplazados por iones Ca’, la
apertura efectiva aumenta, pero después de haber sustituido aproximadamente un
tercio de los iones Na" por Ca' es posible absorber muchos alcanos de cadena
lineal; en cambio, todos los hidrocarburos de cadena ramificada, ciclicos y
aromaticos quedan excluidos porque sus diametros de seccion transversal son muy
grandes. Este proceso puede ser util en la industria para separar los hidrocarburos
de cadena lineal larga requeridos como materia prima en la manufactura de
detergentes biodegradables. La gasolina también puede mejorarse por eliminacion
de los alcanos constituyentes de cadena lineal y bajo octanaje que produce

detonacién (golpeteo): pequeias explosiones que dafian los motores %"

2.5.1 Zeolitas naturales modificadas con surfactante

Los surfactantes son moléculas organicas que poseen propiedades hidrofilicas e
hidrofobicas debido a que tienen una region polar (grupo funcional cargado) y
otra no polar (cadena de hidrocarbono), respectivamente. Los surfactantes
catidnicos tienen un grupo funcional cargado positivamente unido a una molécula

de un hidrocarburo; por ejemplo, el hexadeciltrimetil amonio (HDTMA) es un
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hidrocarburo con una cadena de 16 carbonos con un grupo trimetil amonio, el cual
esta cargado positivamente.

En solucion acuosa las moléculas del surfactante se pueden asociar formando
agregados que contienen entre 50 a 100 moléculas del surfactante '?, que se
conocen como micelas. Este proceso de agregacion ocurre a la concentracion
micelar critica (CMC) que es caracteristica de cada surfactante. En las micelas la
parte hidrofobica del surfactante esta ubicada en el interior, mientras que la parte
hidrofilica esta orientada hacia el exterior de la misma segun Hunter en 199319,
Las moléculas del surfactante se pueden adsorber en la interfase solido-liquido o
liquido-liquido, modificando la carga y el cardcter hidrofobico/hidrofilico de la
interfase. Dependiendo de la naturaleza del solido, su superficie puede ser
hidrofobica como el Agl o bien hidrofilica como la zeolita natural.

La molécula del surfactante cationico no puede desplazar facilmente al agua de la
superficie hidrofilica de la zeolita que esta cargada negativamente '*. Cuando la
carga superficial de la zeolita es baja, la molécula del surfactante se adsorbe sobre
la superficie de la zeolita gracias a la atraccion electrostatica entre la superficie de
la zeolita (cargada negativamente) y el grupo funcional del surfactante (cargado
positivamente). Dependiendo de la cantidad de surfactante adsorbido, la superficie
de la zeolita esta cubierta parcial o totalmente por una sola capa de moléculas de
surfactante con la cadena de hidrocarburo orientada hacia la solucion. Esta
monocapa se le conoce como hemimicela. De esta forma el caracter de la
superficie de la zeolita se cambia de hidrofilica a hidrofobica. Gracias a esta
caracteristica se pueden adsorber compuestos hidrofobicos tales como compuestos
orgéanicos poco solubles y no ionizables.

A cargas superficiales altas, el nimero de moléculas de surfactante adsorbido es
muy elevado, ocasionando que las moléculas adsorbidas estén muy cerca unas de
otras. En estas condiciones las moléculas del surfactante se pueden adsorber
gracias a interacciones de tipo van der Waals que ocurren entre la cadena de
hidrocarbono del surfactante adsorbido y la cadena del hidrocarbono del
surfactante en solucion. El grupo funcional del surfactante queda orientado hacia a

la solucion acuosa, haciendo que la superficie de la zeolita sea anidnica en lugar
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de catiénica "*. De esta forma la superficie de la zeolita modificada esta cargada
positivamente y se pueden adsorber aniones tales como fluoruro, selenato,
selenito, bicromato y cromato.

La superficie de la zeolita natural se puede modificar adsorbiendo un surfactante
catiénico y dependiendo de la cantidad de surfactante adsorbido, la superficie
puede ser hidrofobica, anidnica o ambas.

12, 13, 14, 15, 1 . . .
(12,13, 14, 15.16) 1y dificaron la zeolita natural adsorbiendo un

Varios investigadores
surfactante cationico en su superficie externa que balancea las cargas de la esta
superficie, a estos novedosos adsorbentes se les denomina Zeolitas Modificadas
con Surfactante.

Los surfactantes mas usados son aminas cuaternarias, especialmente el bromuro
de hexadeciltrimetil amonio (HDTMARBr). El tamano de las moléculas de estos
surfactantes impide que penetren los canales o cavidades de las estructura de la
zeolita y por esto, las moléculas del surfactante se intercambian cuantitativamente
e irreversiblemente sobre los sitios cationicos ubicados en la superficie externa
(2 Esto hace que la zeolita modificada sea estable y conserve su capacidad de
intercambio anidnico en la regeneracion de la misma. Las zeolitas modificadas se
han aplicado en la remocion de algunos aniones metalicos y compuestos
organicos no disociados; por ejemplo, cromato y benceno ¥

La velocidad global de intercambio en las zeolitas naturales es un proceso muy
lento porque es controlado por el transporte intraparticular de los cationes que
ocurre en los canales y cavidades de las zeolitas. Esto ha limitado seriamente la
aplicacion de las zeolitas naturales en el ambito industrial. En el caso de las
zeolitas modificadas la velocidad global de adsorcion no depende del transporte
intraparticular porque los sitios hidrofobicos o anidnicos donde ocurre la
adsorcion, estan en la superficie externa de la zeolita. Se considera que ésta puede
ser una ventaja importante de la zeolita modificada.

Es importante mencionar que actualmente se estan investigando y desarrollando
s6lidos a base de arcillas modificadas con surfactantes, las cuales se conocen

como organoarcillas. Estos materiales adsorbentes novedosos se preparan de la

misma forma que las zeolitas modificadas, adsorbiendo un surfactante catiénico
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en la superficie de la arcilla. Las organoarcillas se emplean industrialmente en la
remocion de substancias aceitosas en aguas residuales segiin Alther en el 2002.
A continuacién se presenta una tabla con algunos de los trabajos mas recientes de

zeolitas modificadas:
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Tabla 5 Aplicaciones industriales de las zeolitas modificadas como

materiales absorbentes

TIPO DE , CONTAMINATE | CANTIDAD .
MODIFICACION ANO | REF.
ZEOLITA REMOVIDO REMOVIDA
virus
) 99%
HDTMA bacterias 2002 16
Clinoptilonilita . o 100%
(bioremediacion)
Octadecil dimetil
Heulandita bencil amonio Micotoxinas 2meq/100g 2003 11
Clinoptilolita (ODBAY?
Térmica Manganeso No reporta 2004 35
Kaolinita
Benceno
ZSM-5
HDTMA Tolueno No reporta 2004 14
MCM-41
Xileno
Cromatos
Clinoptilonilita HDTMA ) 85% 2000 15
percloroetileno
Ferrierita )
Amonio
ZSM-5 ) .
B cuaternario(NHy "), Arsenato No reporta 2004 42
eta
protones H'
Y
Clinoptilolita 641mmol/Kg
ZSM-5-88 CPB Cromatos 251mmol/Kg | 2004 a4
7ZSM-5-31 88mmol/Kg
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2.5.2 Uso de materiales modificados con surfactantes en remediacion

ambienta

La utilizacion de arcillas modificadas con surfactantes como material adsorbente
de compuestos organicos presentes en aguas ha sido un area de mucho interés y

estudio por parte de muchos investigadores %'+ 17,

Las arcillas naturales, tales como esmectita, que poseen una elevada capacidad
de intercambio cationico, puedan ser modificadas por surfactantes cationicos, tales
como HDTMA soélido que viene siendo utilizados, para la remediacion de
contaminantes ambientales, dado que la estructura de placas (bidimensionales)
que poseen estos materiales, no les impide la adsorcion de las moléculas de

surfactante en las capas internas, como en la superficie externa.

Las zeolitas son materiales que poseen estructuras a manera de jaulas, con areas
superficiales internas y externas por encima de 100 m%g y capacidades de
intercambio catidonico de varios miliequivalentes/Kg. En alguna extension la
quimica superficial de las zeolitas es semejante a la de las arcillas esmectiticas.
Sin embargo, las zeolitas naturales pueden encontrarse como particulas de tamafio
milimétrico o de mayor tamafio y estan libres del comportamiento de contraccion-
dilatacion fendémeno que presentan las arcillas. En ese sentido podemos afirmar
que las zeolitas exhiben caracteristicas hidraulicas superiores y son adecuadas
para el uso de procesos de filtracion, propiedades que pueden ser utiles para
aplicaciones ambientales, tales como para la formacion de barreras permeables
que permitan controlar la velocidad de contaminantes en aguas subterraneas ).

(7. 18) v colaboradores publicaron la obtencién de organo- zeolitas

Bowman
mediante la modificacion de zeolitas naturales (Clipnotilolita) con surfactantes del
tipo hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) (figura 4). Los materiales obtenidos
presentan una capacidad de intercambio anidnica importante, por la formacién de
un complejo zeolita-surfactante en la superficie externa de los cristales zeoliticos.
Estos materiales se han ensayado con éxito en la eliminacion de los complejos

anidnicos cromatos, selenatos y sulfatos, en aguas contaminadas. También han
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sido utilizados en la eliminacion de compuestos organicos como aromaticos y

cloroformos.

Figura 4. Molécula de HDTMA (hexadeciltetrametilamonio)

La combinacion de estas 6rgano- zeolitas con capacidad de adsorcion de cromatos
y de zeolitas acondicionadas para intercambio irreversible de cationes Cr, aportan
una solucidn valiosa al tratamiento de aguas residuales.

Ciertos autores han demostrado que contaminantes no idnicos (NOCs)
encontrados comunmente en aguas de desecho tales como: fenol, benceno y
tolueno, pueden ser efectivamente adsorbidos sobre 6rgano-zeolitas preparadas a
partir de zeolitas sintéticas del tipo ZSM-5 y zeolitas naturales, por intercambio
con aminas cuaternarias del tipo bromuro de hexadeciltetrametilamonio y
bromuro de n-cetilpiridinio.

Las investigaciones desarrolladas por Bowman referentes a la adsorcion de
HDTMA sobre zeolitas, sefialan el intercambio de las moléculas de surfactantes
con los cationes de compensacion de carga sobre la superficie externa de la zeolita
(figura 5). Asi como la formacion de un bicapa de moléculas de surfactante
HDTMA, que permite invertir la carga sobre la superficie de la zeolita, de
negativa a positiva, proporcionando sitios para el intercambio anioénico, como por
ejemplo: cromatos. La monocapa de surfactante se forma si la concentracion del
mismo es igual o menor que su concentracion micelar critica (CMC). Si la
concentracion del surfactante en solucion es excede la CMC, las cadenas
hidrofobicas de las moléculas de surfactante se asociardn para formar una bi-
capa o agregados hemimicelares. No obstante, la formacion de estos agregados
sobre la superficie puede ser considerada como analoga a la micelacion en

solucion. Del mismo modo, los agregados hemimicelares, pudieran tener

31



MARCO TEORICO

diferentes capas y tamafos incluyendo bicapas, pequefias micelas esféricas o

\@\ /@/
R + ]. Intercambio anionico

] Separacion de moléculas
Orgéanicas no polares

multicapas

Molécula S —\*

Orgéanica  prg

cationes

Superficie de la zeolita

Figura 5.- HDTMA adsorbido sobre la superficie de una zeolita

Los resultados de las investigaciones publicadas por Bowman 7 demuestran
mediante estudios de reflexion de rayos-X que la adsorcion de HDTMA sobre
otros minerales genera monocapas y bicapas de surfactante pero por mecanismos
diferentes, las cuales poseen un espesor menor a dos veces el espesor de una
monocapa de HDTMA. Estudios sobre la adsorcion de HDTMA mediante
espectroscopia Raman, sugieren que los grupos alquilicos de la cola del
surfactante son mas rigidos y menos fluidos que en la configuracion de bi-capa.
La gran densidad y la disminucion de rigidez de la bi-capa permiten también
reducir la capacidad de separacion de HDTMA para ciertos solutos organicos no

polares (figura 6).
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16-184
superficie de la Zeolita (e)
Molécula Molécula
e de soluto
HOTMA en HDTMA
atdsorbido

Superficie de la Zeolita (b>

Figura 6. Diagrama sobre el espesor estimado de moléculas de HDTM adsorbido

sobre la superficie de la zeolita como monocapa o bicapa.

Las zeolitas modificadas con surfactantes (ZMS) son capaces de adsorber
simultdneamente aniones, cationes y moléculas organicas no polares. Las ZMS
son estables en agua y en soluciones quimicas fuertemente acidas. Son féciles de
producir a bajo costo (450 doélares por tonelada) y representan una alternativa a
otros medios adsorbentes como lo son las resinas de intercambio i6nico y el
carbon activado.

Por otra parte se ha demostrado (16, 19)

que la ZMS es efectiva en la remocion de
virus y patogenos de las fuentes de agua potable, entre esos se cita la E. Colli. Y
el Vibriun Colerae, Los mecanismos para la remocion probablemente incluyen
una combinacion de sorcion e inactivacion de los patdégenos. Los virus son
pequenias particulas con tamafios del orden de unos pocos nanometros,

generalmente tienen superficies cargadas negativamente, dependiendo del pH del
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medio en el cual se encuentren. Los virus cargados negativamente pueden ser
adsorbidos en las “cabezas positivas” de los grupos HDTMA que forman la
bicapa en la zeolita modificada.

Ghiaci " y colaboradores emplearon zeolitas del tipos MCM-41, ZSM-5 y
zeolitas naturales del tipo Clipnotilolita modificadas con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y bromuro de cetilpiridinio (CPB) para la
remocion de cromato de soluciones acuosas. La maxima adsorcion de cromato fue
obtenida empleando la zeolita MCM-41.

Vujakovi y colaboradores, efectuaron estudios sobre zeolitas naturales del tipo
Clipnotilolita intercambiada con sales de amonio cuaternario, incorporando una
amina primaria de cadena larga (cis- l-aminooctadecen-9 (oleylamina) a la
superficie zeolitica. Evaluaron las propiedades de adsorciéon de aniones como
HCrOy, SO4* y H,POy .

Absalan y colaboradores desarrollaron un nuevo adsorbente para la separacion y
preconcentracion de plata en soluciones acuosas. Un surfactante como el
dodecilsulfato de sodio (SDS) fue soportado sobre la superficie de un sustrato de
y-alumina y agente acomplejante, 2-mercaptobenzotiazol (MBT), fue
inmovilizado sobre el adsorbente alumina-SDS constituyendo un adsorbente del
tipo MBT/SDS/AL,O;, La tiourea fue utilizada con eluente de los iones plata
atrapados en la superficie del adsorbente. La deteccion se efectu6 mediante la
técnica de espectrometria de absorcion atomica (AAS). Mediante la aplicacion de
este método se obtuvo un factor de preconcentracion de 100. Se introdujeron 200
mL de 50 ng/mL de Ag" en la columna, los cuales se eluyeron con 2 mL de
tiourea. La desviacion estandar relativa (RSD) obtenida para una poblacion de 10

muestras fue del orden de 1,59 %.
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2.6 El fenomeno de adsorcion

La adsorcién es un fendomeno dindmico que esta contrarrestado por la desorcion.
El equilibrio adsorcion-desorcion se establece entre la interfase y/o las fases
liquidas, pero tipicamente estd muy desplazado hacia la adsorcion en la interfase
donde el surfactante posee una energia libre menor “”. En consecuencia se llega
muy rapidamente a una saturacion de todo el espacio disponible a la interfase, lo
que resulta en lo que se llama una monocapa. En tal monocapa las moléculas de
surfactantes estan arregladas en forma geométrica apropiada (de acuerdo a su
orientacion polar-apolar y a las atracciones o repulsiones). Cuando se produce una
monocapa, todo ocurre como si la interfase estuviera recubierta por una fina capa
de material. Por ejemplo, una capa de surfactante cationico adsorbido en la
interfase entre la solucion acuosa y una superficie metalica, esta orientada con la
cabeza hacia el metal (por atraccion electrostatica); en consecuencia las colas
apolares de las moléculas adsorbidas producen una capa hidréfoba que protege el
metal del medio acuoso por un proceso llamado hidrofobacién. Tal hidrofobacion
se utiliza en la flotacion de minerales o en la inhibicion de la corrosion.

Cuando se expone la superficie de un sélido a una atmoésfera de una especie
gaseosa, puede observarse que en la interfase comienza a concentrarse moléculas
del gas. Este fenomeno se conoce como adsorcion del gas sobre el solido,
denominandose al s6lido adsorbente y al gas adsorbato. Las moléculas adsorbidas
estan vinculadas a la superficie por enlace de adsorcion de mayor o menor fuerza,
pudiéndose distinguir dos casos limite:

a-. Fisisorcion o adsorcion fisica debida a las fuerzas de interaccion
electrostatica, tipo Van der Waals. Este tipo de adsorcion es poca especifica,
ocurriendo en cualquier sistema gas-solido. Puede compararse a la condensacion
del adsorbato sobre la superficie del solido.

b-. Quimisorcion o adsorcion quimica, causada por fuerzas comparables a
los enlaces quimicos. Es muy especifica y puede ser interpretada como una

reaccion con formacion de algun tipo de compuesto superficial.
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Por su naturaleza, cabe esperar que la quimisorcion se limite a una monocapa de
moléculas adsorbidas, mientras que la fisisorcion puede ocurrir en multicapas.

La adsorcion de un gas sobre un so6lido de area superficial dada, depende de la
temperatura y de la presion parcial del gas. Puede establecerse una relacion

matematica, que describe la adsorcion:

C=/(r.p), v
donde c representa la cantidad adsorbida, 7 la temperatura y P la presion parcial
del gas. Por lo general, ¢ se expresa en unidades de peso o de volumen de
adsorbato por unidad de masa de adsorbente. Por razones de conveniencia
experimental se acostumbra a determinar las isotermas de adsorcion:

C=/(P). (3)
a varias temperaturas.
Existen diversos modelos tedricos que intentan describir la adsorcion,
proponiendo varias isotermas empiricas, entre las que cabe sefalar:

s Isotermas de Langmuir:

g-_r_ @)
bp+1

donde 6 =c/c, corresponde a la fase de superficie recubierta (c,, es la cantidad

necesaria para formar una monocapa) la constante b es la caracteristica del
sistema gas-solido y depende de la temperatura. Esta isoterma fue propuesta por .
Langmuir y el modelo en que se fundamenta postula que:

=  Solo se forma una monocapa.

» El calor de adsorcion es independiente de &

* No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.
Tales postulados lo convierten en un modelo ideal, que no se cumple en la

mayoria de los casos reales

«» Isoterma BET:
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kx
= G ©

donde X = P/Py es la presion del adsorbato y K es una constante relacionada con

la energia de adsorcion. Esta isoterma fue derivada por Brunauer, Emmet y Teller
en 1938 y su aplicabilidad a numerosos casos reales se comprob6 de inmediato.
Ello es debido a que toma en cuenta la adsorcion en multicapas, por lo cual su uso

se restringe a la fisisorcion.

% Isoterma de Freundlich:

1

0=AP", (6)
siendo A4 una constante empirica que depende de la temperatura y m un nimero
mayor de la unidad. Inicialmente fue desarrollado a partir de estudios de
adsorcion en soluciones, pero se comprobd su aplicabilidad en estudios de
adsorcion de gases sobre solidos. En caso de adsorcion relativamente fuerte, se
ajusta bien a los datos experimentales para valores intermedios de 6 . Esta
isoterma supone una variacion exponencial del calor de adsorcion con el grado de

recubrimiento.
< Isoterma de Temkin:

0 = BIn(KP), (7)
Siendo B y K constantes de la temperatura. A semejanza de la anterior, esta
isoterma se ajusta bastante bien a muchos casos reales para valores intermedios de
@, aunque se diferencia de ella porque predice una variacion lineal del calor de

adsorcion con el grado de recubrimiento.

2.7 Empleo de surfactante en la preparacion de organo-zeolitas

JOQué es un surfactante?
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El término surfactante es un anglicismo derivado de la definicion técnica “Surface
Active Agent”, la cual da cuenta de la caracteristica primordial de este tipo de
compuestos: su actividad superficial. “Termodindmicamente los surfactantes o
emulsificantes son sustancias que, presentes en un sistema en pequefias
cantidades, tienen la propiedad de absorberse sobre la superficie o interfase del
sistema y alterar de forma significativa las tensiones superficiales o
interfaciales...”

Los surfactantes son sustancias cuyas moléculas poseen a la vez un grupo polar y
un grupo no polar. El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene
heteroatomos como O, S, N o P; los grupos polares mas comunes son los grupos:
carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y fosfato. Los grupos hidroxilo y éter
deben tener un cierto orden de multiplicidad para producir un grupo polar
apropiado (poliol, poliéter).

En cuanto al grupo apolar es en general una cadena hidrocarbonada de tipo alquilo

0 alquil-arilo que posee por lo general entre 12 y 20 atomos de carbonos.

HaC

Figura 7 Surfactante de cadena hidrocarbonada y su grupo polar y no polar

A esta categoria pertenecen los jabones o carboxilatos, los alquilbenceno
sulfonatos (detergentes en polvo), el dodecil (éster) sulfato (agente espumante
mas corriente) y los xantatos (agentes colectores para flotacion de minerales).
Estos son los surfactantes mas importantes desde el punto de vista de la

produccion ya que representan mas del 50% del total.
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Después de los surfactantes anidnicos, los méas importantes son los surfactantes
no-ionicos. Estos surfactantes no producen iones cuando se encuentran en
solucion acuosa y sus grupos polares son del tipo polialcohol y/o poliéter (poli-
oxido de etileno o de propileno). Los esteres de acidos grasos, dietanolamidas de
acidos grasos, son ejemplos de este tipo de surfactante. Las propiedades
hidrofobicas provienen de la presencia de la cadena carbonada y el caracter
hidrofilico de la tendencia que poseen los atomos de oxigeno de la molécula a
formar puentes de hidrogeno con el agua.

Los surfactantes no—idnicos son buenos detergentes, humectantes y
emulsionantes. Algunos poseen excelentes propiedades espumantes. Otros
presentan muy bajo nivel de toxicidad y se utilizan en la fabricacion de farmacos,
cosméticos y alimentos. Existen numerosos tipos de surfactantes no-iénicos, sin
embargo, el mercado lo dominan los productos etoxilados, aquellos donde el
grupo hidrofilico es una cadena de polioxido de etileno fijada por la funcion
hidroxilo o amina.

Dentro de los productos etoxilados encontramos los surfactantes no-iénicos del
tipo alquilfenol etoxilado y alcoholes etoxilados.

Los productos comerciales corrientes son los octil, nonil y dodecilfenol etoxilados
con 4 a 40 grupos o6xido de etileno. En los detergentes, se prefieren los octil y
nonilfenoles con 8-12 grupos de 6xido de etileno. Si se colocan menos de 5
grupos oxido de etileno se obtienen agentes antiespumantes y detergentes o
dispersantes liposolubles. Entre 12 y 20 grupos de etileno se obtienen agentes
humectantes emulsionantes.

Los alcoholes lineales, con cadenas hidrocarbonadas desde C;, hasta Cis se
utilizan para fabricar los éster-sulfatos empleados como detergentes o agentes
espumantes en los champties, las pastas dentrificas y los productos lavaplatos.
Ademas se les utiliza cada vez mas como grupo lipofilico en los surfactantes no-
i6nicos que no contienen benceno ya que la industria trata de eliminar el nicleo
aromatico de la molécula de surfactante. Se ha demostrado que éste presenta

propiedades cancerigenas y produce contaminacion ambiental ">,
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Los alcoholes etoxilados se pueden fabricar por hidrogenacion moderada de
acidos grasos naturales o por métodos de sintesis organica.

Los surfactantes no-idnicos son mucho menos sensibles a los electrélitos que los
surfactantes anidnicos y por tanto pueden usarse en medio salino, particularmente
en agua dura que contiene iones bivalentes calcio y magnesio.

Los surfactantes cationicos son aquellos que se ionizan en soluciéon e imparten
carga positiva a la interfase a la cual estan adsorbidos. Los compuestos de amonio
cuaternario son los ejemplos mas representativos de este tipo de surfactante.

Los surfactantes anfoteros son una clase especial de compuestos que contienen en
la misma molécula tanto un grupo acido como uno basico, o en otras palabras, son
portadores tanto de grupos anidnicos como catidonicos. La molécula estard
entonces cargada positiva o negativamente, dependiendo de las condiciones del
medio. Ejemplos de ellos son los aminoacidos de cadena larga que tienen a la vez
una carga positiva y una carga negativa. Se usan exclusivamente en aplicaciones
especiales que justifican su costo.

En general los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales. Son capaces
de ubicarse en una interfase segun el fendmeno llamado adsorcion, y también son
capaces de asociarse para formar polimeros de agregacion llamados micelas.
Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una interfase
o una superficie, se dice que se adsorbe. La adsorcion es un fendmeno espontaneo
impulsado por la disminucion de energia libre del surfactante al ubicarse en la
interfase y satisfacer parcial o totalmente su doble afinidad. Tal adsorcion ocurre
también cuando una sola afinidad esté satisfecha como en el caso de la adsorcion
en la superficie aire-agua o liquido-soélido.

En presencia de una interfase entre un s6lido y un liquido, la polaridad relativa del
solido y del liquido puede inducir al surfactante a adsorberse por la parte polar
(cabeza) o por la parte apolar (cola). En presencia de un sélido, la adsorcion puede
también deberse a atracciones de tipo electrostatico, y por tanto no esta limitada a

las sustancias surfactantes.
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2.8 Micelas y concentracion micelar critica

Surfactante en sistemas acuosos formacion de micelas

Cuando a una solucion (acuosa por ejemplo) se le afiade cada vez mas surfactante,
este comienza por adsorberse a las interfases disponibles, luego su concentracion
en forma monomolecular aumenta hasta que se forman las primeras micelas. La
micela es una asociacion o agrupacion en el cual el surfactante alcanza una
posicién favorable ®. En solucion acuosa la fuerza motriz principal que favorece
la formacion de micelas es el efecto hidrofobo, es decir, la sustraccion de la parte
apolar del surfactante del contacto con las moléculas del agua y la formacion un
contacto mas favorable desde el punto de vista energético con las partes apolares

de otras moléculas de surfactante.

SURFACTANTE

e N
Hidrdfilo Lipdfila

MICELA

Figura 8 Micela

La micelizacion es entonces un tipo de microprecipitacion en la cual el surfactante
se sustrae parcialmente de la fase acuosa. La analogia con un fendomeno de
precipitacion esta reforzada por el hecho de que la micelizacién se produce a una
concentracion particular (llamada "concentracion micelar critica" o CMC). Sin
embargo es conveniente considerar una solucion micelar como un coloide y no
como una dispersion, ya que el tamafio de las micelas es del orden de 50 a 100 A.
Las soluciones micelares presentan propiedades relativamente similares a las
soluciones de polimeros, otros coloides lipofilicos.

El fenémeno de la micelizacion se produce como un compromiso entre dos tipos

de efectos: los efectos que tienden a favorecer la formacion de una micela,
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particularmente el efecto hidrofobo, que aumenta con el tamafio de la cadena
hidrocarbonada del surfactante.

De otra parte, los efectos que tienden a oponerse a la formacion de una micela, tal
como la repulsion entre los grupos hidrofilicos, particularmente importante en el
caso de surfactantes i6nicos.

En medio acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas y ain algunos
centenares de moléculas; la dimension y la geometria de estos conglomerados
dependen esencialmente de la estructura del surfactante y del ambiente fisico-
quimico segiin Mukerjee en 1977.

Se observa en el esquema de la Figura 9 que la estructura micelar satisface la

doble afinidad de las moléculas de surfactante.

Cuando se satura la superficie ...

bbbttt

—@ T.\r &
P
e ?f.'\

se forman agregados ’ MICELAS

FIGURA 9: Micela: agregado de moléculas de surfactante

La concentracion micelar critica (abreviada CMC) corresponde a la transicion
entre dos zonas, no es en realidad un valor exacto, sino un cierto rango de
concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una mezcla
de especies quimicas notablemente diferentes entre si.

La concentracion micelar critica, que se refiere a la zona de aparicion de las
primeras micelas, puede detectarse mediante numerosos métodos, ya que diversas
propiedades presentan en esta zona una discontinuidad en su variacion (Figura 9).

Los métodos mas empleados se basan sobre la variacion de la tension superficial
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(todos tipos de surfactantes) y de la conductividad electrolitica de las soluciones
(s6lo surfactantes ionicos). También se usa a menudo la variacion del coeficiente
osmotico, el cual estd relacionado con el descenso crioscopico (del punto de
congelacion). En lo que concierne al presente trabajo, conviene destacar cuatro
propiedades fundamentales:

1) Encima de la CMC, toda molécula adicional de surfactante se incorpora
dentro de las micelas, y la concentracion de surfactante en estado molecular
"monomérico" o no asociado, queda practicamente constante; sin embargo se debe
destacar que el equilibrio monomero-micela es de tipo dinamico, es decir, que
existe un intercambio permanente de moléculas entre las micelas y la fase acuosa .

2) La dimension de las micelas (10-100 A) y el nimero de moléculas por
micela o niimero de agregacion, depende del tipo de surfactante y del ambiente
fisico-quimico (electrdlito, solubilidad, temperatura).

3) Las tensiones superficial e interfacial de un sistema que contiene un
surfactante puro no varian cuando la concentracion de este Gltimo sobrepasa su
CMC; en otros términos, se puede decir que un exceso de micelas no cambia en
nada la actividad superficial o interfacial. Sin embargo, la magnitud de los
fenomenos de solubilizacion micelar varia con la cantidad de micelas.

4) Debajo de la CMC, las propiedades termodinamicas de las soluciones
de surfactante (presion osmotica, descenso crioscopico, etc.) siguen leyes ideales
o regulares del mismo tipo que aquellas de las soluciones que contienen un soluto
de gran dimension molecular. Por el contrario, encima de la CMC se observa un
comportamiento fuertemente no-ideal y una actividad casi constante; en ciertos
casos extremos, se pueden atin obtener estructuras de tipo gel o cristal liquido, con
apenas algunos porcentajes de surfactantes, lo que indica que existen interacciones

muy fuertes.
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2.8.1 Surfactantes Cationicos

Surfactantes derivados de alquil amonios cuaternarios

Son compuestos cuyas moléculas en disolucion se disocian, quedando el grupo
activo cargado positivamente (cation), surfactantes que son mayoritariamente
utilizados en los suavizantes para la ropa. Algunas sales de amonio cuaternario se
utilizan como agentes desinfectantes en productos de limpieza doméstica e
industrial. La dosis toxica estimada corresponde a 30 mg/Kg., y la dosis
potencialmente faltal (valor entre 1 y 3 g/Kg.) Pueden causar toxicidad sistémica
con convulsiones.

Se obtienen si se cuaternizan las aminas primarias o secundarias por metilacion
exhaustiva con cloruro de metilo, removiendo el HCl formado con un alcali para
desplazar el equilibrio. La reaccion se realiza a 60-90 °C, a baja presion, en medio
polar (agua, alcohol). A continuaciéon se muestra la figura 10 de una reaccion de

una amina secundaria.

R R

| I

NH + 2 CH3Cl €---% H3;C -N - CHs Cl™+ HC
| |

R R

Figura 10 Reaccion de una Amina Secundaria

Si se requiere un metil o etil sulfato, se debe cuaternizar una amina terciaria con
dimetil o dietil sulfato (100-130°C). Este método permite producir aminas
cuaternarias con por lo menos tres sustituyentes diferentes, como el bromuro de
hexadecil trimetil amonio (HDTABTr), el cual se prepara en el laboratorio por

reaccion de cloruro de hexadecil con la trimetil amina.
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2.8.2 Surfactantes cationicos a partir de petroleo

La disponibilidad de materia prima de origen petrolero (olefinas, parafinas,
aromaticos) ha sido un factor importante en el desarrollo de nuevas vias de
sintesis de aminas. El grupo lipofilico puede provenir de una alfa olefina
ramificada (polimero de propileno) o lineal (Ziegler), o bien de una
parafina.Varias compaifiias han desarrollado recientemente procesos de
produccion de aminas secundarias a partir de alfa-olefinas lineales, en medio
sulfurico 6 fluorhidrico acuoso.

Los aromaticos derivados del petroleo se usan en la fabricacion de halogenuros de
benzalconio, que tienen un poder bactericida notable. En estas sustancias, uno de

las cadenas alquil contiene un nucleo bencénico.

2.9 Técnicas de caracterizacion de las zeolitas

La presencia de impurezas amorfas y/o cristalinas puede alterar los procesos

industriales en los cuales se utilizan zeolitas ¥

. La preparacion de estos
materiales, a través de métodos en los cuales se mantengan altos porcentaje de
pureza y cristalinidad, aseguran que al utilizar dichos s6lidos, los mismos tendrian
las propiedades deseadas (tamano de cristal, selectividad y estabilidad). Es por
ello, que la sintesis y modificacion de los solidos, debe venir acompanada de una
caracterizacion fisicoquimica completa de las muestras.

A continuacion se describiran las técnicas de andlisis que seran aplicadas en la
presente investigacion, caracterizacion de las zeolitas, en sus diferentes relaciones
(Si/Al), antes y después de las modificaciones. Estas son; la difraccion de rayos-X

(DRX), adsorcion fisica del nitrégeno (ASE), el analisis quimico elemental, la

espectroscopia infrarroja (IR) y la microscopia electronica de barridos (MEB).
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2.9.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

En la ciencia de los materiales la tnica técnica considerada como imprescindible
es la Difraccion de Rayos-X (DRX). Esta técnica es utilizada actualmente en
diversos estudios de quimica analitica, tales como: equilibrio de fase, mediciones
de tamafio de particula, determinacion de la orientacion de un cristal o conjunto
de orientaciones en un agregado policristalino, y fundamentalmente en Ia
identificacion de sustancias cristalinas %'V,
En la mayoria de los casos siempre es posible obtener un patrén caracteristico de
rayos-X de una sustancia, que constituye su huella distintiva, lo que permitird su
identificacion en su estado puro o como parte constituyente de una mezcla. Siendo
las zeolitas solidos cristalinos, las mismas presentan patrones de difraccion de
rayos-X caracteristico, los cuales pueden ser utilizados en analisis de dos tipos:

+ Cualitativamente: Para identificar la zeolita y detectar la existencia de

otras formas cristalinas
« Cualitativamente: Para determinar el grado de pureza vy/o
cristalinidad, ademas de los parametros de una celda unitaria

Aunque es una de las técnicas mds utilizadas en la evaluacion cuantitativa la
difraccion de rayos-X presenta el inconveniente de que dicha determinaciones se
hacen en forma relativa, por comparacion de las intensidades de ciertos picos de
difraccion de la zeolita en cuestion con las de una muestra patron la cual se
considera perfectamente pura y cristalina.
La interpretacion de un patron de difraccion de rayos-X permite obtener
informacion de la naturaleza (cristalinidad) de la muestra mediante la Ley de

Bragg y la formula de las intensidades integrales. La ley de Bragg corresponde a:

A=2d,,send (8)

Siendo A la longitud de onda de la radiacion de los rayos-X utilizada en el

difractometro, dp la distancia entre los planos de reflexion, que presentan los
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indices de Millar hkl en A, mientras 0 es un angulo de la reflexiéon o linea
caracteristica, también conocido como angulo de Braga.

La otra relacion importante en la técnica DRX es la formula de las Intensidades
Integrales, que permite el analisis cuantitativo de las fases presentes en las
muestras. Esta formula correlaciona la intensidad del patron de difraccion de una

fase particular con la concentracion de ella en la misma.
4 3 2 -2M
I 102e : LA (izj |F|2p 1+2sen 0 e ©)
m-c” \32m \v sen“@cosé 2u

Donde: I es la intensidad integrada por unidad de longitud de onda de una linea de

difraccion, Iy es la intensidad del rayo incidente, e, m, son carga y masa del
electron, ¢ la velocidad de la luz, A longitud de onda de la radiacion incidente, r
radio del difractometro, A area de la seccion transversal del rayo incidente, v
volumen de la celda unitaria, F factor de estructura, p multiplicidad, 8 angulo de

Braga, ¢ *™ factor de temperatura, p coeficiente de absorcion lineal.

2.9.2 Adsorcion Fisica del Nitrogeno

Existen dos métodos que son utilizados en la determinacion de la capacidad de
adsorcion de gases en superficies solidas; el método volumétrico, en donde el
volumen del gas adsorbido es determinado manométricamente y el método
gravimétrico en el cual se determina la masa de gas adsorbido mediante una
microbalanza !°.

La adsorcion fisica de gases, involucra diferentes métodos que permiten obtener
informaciéon sobre las distintas propiedades de un so6lido a través de Ia
comprension de los siguientes parametros: area superficial, tamafo y volumen de
los poros, tamafio de las particulas, densidad, etc.

Aunque pueden utilizarse diferentes adsorbatos, el mas utilizado es el nitrogeno a
la temperatura de estado liquido (-196°C). El uso de temperaturas bajas permite
que las débiles fuerzas de adsorcion tipo Van der Waals cobren importancia en el

fenomeno, lo cual facilita las medidas experimentales @9,
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Este método se lleva a cabo adsorbiendo una molécula sonda como N, sobre el
solido recién activado (desgasificado), es decir, liberar el sélido de cualquier
agente extrafio como el vapor de agua o moléculas de hidrocarburos, etc.; que ya
vienen adsorbidas en su superficie tanto interna como externa. Esto se hace con el
fin de lograr la saturacion de la superficie y el llenado de todos los poros. Este
fenomeno ocurre debido a interacciones puramente electrostaticas, donde las
moléculas del adsorbato se mantienen unidas a la superficie del s6lido por fuerzas
de Van der Waals, de manera tal que se llegue a la construccion de la isoterma de
adsorcion (volumen adsorbido acumulativo en funcion de la presion relativa

creciente) a0,

Existen 5 tipos diferentes que se presentan en la figura 12:

FIGURA 12 Clasificacion de las isotermas de adsorcion segin Brunauer '

La adsorcion en el espacio intracristalino regular de las zeolitas conduce a una
isoterma de Langmuir (isoterma del tipo I en la clasificacion de Brunauer), la cual
indica la presencia de microporos (6 <20 A) en el solido"'?.

Los resultados que se obtienen a partir de una isoterma del tipo I, estan ligados a
las propiedades texturales de los s6lidos microporosos. A partir de la ecuacion de

Langmuir se puede determinar el valor del area superficial del sélido y por
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extrapolacion de la parte plana de dicha isoterma hasta una presion relativa de

cero, se obtiene el volumen microporosos del solido !'?.

2.9.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Aunque habia sido utilizada previamente de estudio de algunas zeolitas no fue
sino a partir de 1971 con la aparicion de la correlacion FKS propuesta por
Flanigen y Col que la espectroscopia IR se generalizd como técnica de
caracterizacion estructural de zeolitas, siendo hoy en dia una de las mas utilizadas
para tal fin. an

La interpretacion de los espectros de IR se baso en el hallazgo de una correlacion
empirica entre los resultados estructurales obtenidos por DRX y las caracteristicas
de los espectros de infrarrojo. Aunque cada zeolita presenta un espectro tipico, se
encuentran caracteristicas espectrales comunes para zeolitas de un mismo grupo
estructural y conteniendo el mismo tipo de subunidades estructurales tales como
doble anillos, agrupamientos poliédricos de tetraedros y aberturas de poros.

De acuerdo a la correlacion FKS las vibraciones estructurales pueden clasificarse
en:

% Vibraciones principales relacionadas a enlaces entre tetraedros las
cuales son sensibles a la topologia estructural y a la presencia de
clusters de tetraedros simétricos. Es importante enfatizar que no se
asignan vibraciones individuales para los grupos SiO4 y AlO4. Las
vibraciones se asignan a los grupos TO4 y los enlaces T-O de forma
tal que las frecuencia de vibraciones representan un promedio de la
composicion Si/Al y de las caracteristicas del enlace del atomo
central T.

%+ Vibraciones internas de los tetraedros TO4 0 unidades primarias de
construccion de la estructura zeolitica, que son insensible a las

modificaciones estructurales.
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La utilizacion de la espectroscopia infrarroja en la zona de vibracion estructural
(300-1300 cm™") permite recabar informacion sobre:

o Modificaciones estructurales

o Relaciones Si/Al intrarreticular

o Cambio en el orden estructural

o Cuantificar la adsorcion de elementos sobre la superficie del

solido

2.9.4 Anadlisis Quimico Elemental (AQE)

Esta técnica proporciona la constitucion elemental de los so6lidos analizados de
manera cualitativa y cuantitativa. Dicho analisis resulta de gran utilidad, ya que
ademas de detectar trazas de elementos a concentraciones tan bajas como 1 ppm
(utilizando para ello una fuente externa que provea luz de longitud de onda
adecuada), permite realizar determinaciones aun en presencia de muchos otros
elementos, independientemente del estado en que se encuentre la muestra '” .

La espectrofotometria de absorcion atomica se basa en la ley de Lambert-Beer, la

cual puede expresarse de la siguiente manera '?:
A=¢g-b-c (10)

Donde:

A = absorbancia.

¢ = coeficiente de absortividad molar

b = espesor de la celda (cm.)

¢ = concentracion (g/1)
Como “g” y “b” son valores constantes su producto es una constante por lo que,
en la grafica de absorbancia en funcién de la concentracion, el valor de &b
corresponde a la pendiente cuando la misma es una linea recta.

2.9.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion quimica y estructural de diversos materiales. Con ella es posible
obtener informacion sobre la forma, el tamafio de grano, composiciéon quimica,

grado de cristalinidad e identificar las fases cristalinas de los materiales.

La microscopia electronica en sus diferentes modos de trabajo es utilizada para la
caracterizacion de la forma, estructura y composicion de solido. Los modos de
trabajo mas aplicados en los estudios de catalizadores heterogéneos son:
Microscopia Electronica de Transmision, Difraccion de Electrones y Microscopia

Electronica de Barrido.

Cualquier estudio por microscopia electronica demanda del investigador un
conocimiento previo y detallado de la muestra. Esto es, en primera instancia
conocer las fases cristalinas presentes y el tamafio de los cristales, datos que se
pueden obtener por DRX. En zeolitas la microscopia electronica se ha utilizado en
dos de sus formas; Microscopia Electronica de Barrido (SEM, siglas en ingles),
que se impuso rapidamente sobre la Microscopia Electronica de Transmision
(MET), al ofrecer imdgenes valiosas, en cuanto a la morfologia y relacién entre

. . ., 25
las fases presentes, sin descartar la rapidez de preparacion de las muestras .

2.10 Cromatografia Ionica

En el presente trabajo se usara la técnica de cromatografia idnica para determinar
la concentracion de los iones nitrito y nitratos.

La cromatografia ionica es un método de medida cualitativo y cuantitativo basado
en la separacion de los diferentes iones que contienen una determinada disolucion,
haciéndolos pasar a través de una columna de separacion intercambiadora de
iones y midiendo la sefial recibida en los diferentes tiempos de respuesta

caracteristica de cada 10n.
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En la cromatografia ionica de alta resolucion, la separacion de los iones tiene
lugar gracias al proceso de cambio i6nico entre la fase movil y los grupos de
cambio enlazados covalentemente a la fase estacionaria. La fase estacionaria es
tipicamente una resina de baja capacidad basada en poliestireno entrecruzado con
divinilbenceno con un grupo funcional con carga fija (grupo amonio cuaternario
para aniones y grupos sulfonato par cationes) y un contracation asociado que hace

a esta eléctricamente neutra.

Los componentes basicos de un cromatdgrafo idnico con supresion quimica son

los siguientes:

% La fase movil es impulsada por una bomba a través del sistema
cromatografico a un caudal determinado.

¢ Las muestras son introducidas al sistema a través de una valvula de
inyeccion mediante un bucle o lazo de volumen fijo.

+¢ La muestra transportadas dentro de la columna separadora por la
fase movil. La columna es la parte mas importante del
cromatdgrafo, donde tiene lugar la separacion de los distintos iones
debido al intercambio de los contracationes de la fase estacionaria
por los iones de la muestra y la diferente afinidad de estos por la
fase estacionaria. Las caracteristicas de la fase estacionaria viene
dada por el tipo de soporte, el tamafio de poros, la capacidad de
intercambio i6nico y el tipo de grupo funcional.

¢ Después de la separacion de los diferentes iones el efluente puede
pasar directamente al detector o por el contrario a una segunda
columna supresora es de alta conductividad de los 4cidos
minerales es detectada en presencia de la débil conductividad de la
fase movil.

% Después de la separacion y en algunos casos supresion, se colocan
detectores en la linea para la identificacion y cuantificacion de los
diferentes iones. Existen dos tipos de detectores: universales como
el de conductividad térmica que responde a todos los iones

presentes en la solucion y especificos (espectrofotométricos,
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electroquimicos, etc.) que solo responden a unos determinados

iones
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CAPITULO III

En esta seccion se describe de manera general la metodologia empleada para la
realizacion experimental del presente trabajo, en el cual se siguieron cuatro pasos
importantes para el logro de los objetivos. A continuacion, se explica de forma

secuencial la manera en la que se desarrollaron las experiencias.

PASO 1

3.1 Preparacion de zeolitas ZSM-5 nanométricas de relaciones Si/Al de 20, 50
y 80

Las zeolitas se prepararon segun el procedimiento de sintesis de Yue Cheng “?,
modificandose la cantidad de aluminato de sodio en cada caso, para obtener
solidos de distintas relaciones de Si/Al. El procedimiento empleado se describe a

continuacion:

Se tomd una masa en gramos de hidroxido y aluminato de sodio.

b. Se mezclaron las sales con un volumen de agua desionizada y se le
afnadio6 una solucion de silice.

c. La solucion resultante fue homogenizada, y posteriormente sometida a
un proceso de envejecimiento con agitacion continua, por un periodo

de 12 horas.

FIGURA 12 Gel de sintesis en proceso de envejecimiento.
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d. Transcurrido el tiempo de envejecimiento se procediod a trasvasar la
mezcla a un envase de teflon, el cual fue introducido en un reactor de
acero inoxidable (autoclave), donde fue sometido a tratamiento

hidrotérmico por 24 horas a temperatura de 180° C.

. (a) . (b) ()

FIGURA 13 Envase de Teflon (a), Reactor de acero inoxidable(b), Manta

térmica(c).

e. Luego del tratamiento hidrotérmico, se obtuvo un sélido en solucion
acuosa, el cual fue filtrado, lavado con agua desionizada, hasta obtener
un pH neutro, posteriormente el solido fue secado en el horno a 105°
C.

FIGURA 14 Zeolita nanométrica sintetizada
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3.2 Preparacion de zeolitas ZSM-5 convencional de relaciones Si/Al 30y 106

Con la intencion de comparar el comportamiento de los s6lidos nanométricos con
los so6lidos de tipo convencionales se prepararon zeolitas ZSM-5 con agente
orientador siguiendo el método propuesto por Guth y Caullet *”.

A continuacion se detalla el procedimiento seguido:

a. Se prepararon tres soluciones:
Solucion S1: constituida por una solucion coloidal al 40 % de silice
en agua.
Solucion S2: formada por una mezcla de aluminato de sodio en
polvo (cuya composicion es Al =25,7 % y Na =21,6 %) y NaOH
disueltos en un volumen de agua.
Solucion S3: preparada disolviendo bromuro de tetrapropilamonio
en un volumen de agua que contienen de acido sulfurico al 98 %.
b. Se agregaron lentamente y mediante agitacion continua, las soluciones
S2 y S3 en la solucion S/, para formar el gel de sintesis.
¢. Se colocaron la mezcla de reaccion (gel de sintesis) en una autoclave
(reactor) con revestimiento interno de tefléon a una temperatura de 170
°C durante 40 horas.
d. Se lavo y filtrd el solido obtenido con agua destilada hasta pH neutro.
Y posteriormente se seco en una estufa a temperatura inferior de

100°C por 24 horas.
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3.2.1 Calcinacion del solido sintetizado

En esta etapa, la zeolita ZSM-5 convencional se sometié a un proceso térmico
(calcinacion) bajo un flujo constante de nitrogeno y aire comprimido, con la
finalidad de eliminar el agente orientador de la estructura (bromuro de
tetrapropilamonio). Esta calcinacion se efectué mediante las condiciones de

operacion mostradas en la siguiente figura 15:

520°C 1h %h
370°C _ 4h 1 °C/min.
200°C  2h 1 °C/min.
D5°C; 1 °C/min.
) Flujo de N, ‘gFluj ode Air;
1 ml/g*s 1 ml/g*s

FIGURA 15 Esquema de calcinacion para la zeolita Na-ZSM5

Los so6lidos obtenidos en el paso 1 se caracterizaron por los métodos de; DRX,

ASE, IR, AQE y MEB.

3.3 Caracterizacion de los solidos sintetizados

Con el objetivo de obtener informacion detallada de las caracteristicas fisico-

quimicas de los so6lidos preparados, se realizaron los siguientes analisis:
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3.3.1 Difraccion de rayos- X (DRX)

Para la determinacion del tipo de estructura de cada uno de los solidos
sintetizados se utilizd un difractometro Marca Siemens, D-5005 de radiacion
CuKa = 1,577 y una velocidad de barrido de 0,154 2 6/s. Los difractogramas
fueron obtenidos mediante el programa de difraccion analitica de polvo Difrac-

plus y fueron procesados en el programa Eva.

3.3.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE)

Se utiliz6 esta técnica con la finalidad de determinar el area superficial especifica
aproximada del solido a través de la adsorcion de moléculas sonda (N,),
empleando el método de BET para evaluar las propiedades texturales. El equipo
empleado fue el analizador de area superficial Marca Micromeritics, Modelo
2010 (Figura 17).

Sy . , . . . .. ., 2
El analisis se efectué bajo las siguientes condiciones de operaciéon ?®)

Tiempo de analisis promedio: 2,5 h

Peso de la muestra promedio: 0,05 g

Intervalo de equilibrio: 10 s

Temperatura: -196 °C

Incremento de volumen maximo: 0.001 a 999,00 cm’/g

Temperatura del bafio de analisis promedio: 77,35°C

Cantidad de dosis de gas promedio: 88,0 cm®/g STP
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FIGURA 16 Equipo de Adsorcion Fisica de Nitrogeno

3.3.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Las muestras estudiadas fueron evaluadas a temperatura ambiente y preparada por
medio de la técnica del pastillaje con bromuro de potasio (KBr), mezclando en
relacion uno a seis veces la cantidad de zeolita con respecto al KBr, el cual fue
previamente pulverizado y secado en estufa durante 16 horas a 120°C. El equipo
utilizado para este analisis correspondié a un NEXUS™ FT-IR modelo 470 con

un adaptador ATR, el cual fue utilizado para evaluar el s6lido modificado.

3.3.4 Analisis quimico elemental (AQE)

A través del analisis quimico se estim6 el porcentaje de los elementos: Al y Si
presentes en el s6lido. A partir de dichas magnitudes, se calcul6 la relacion Si/Al a
fin de corroborar si la misma corresponde con la relacion Si/Al planteada en la
sintesis. El analisis se realiz6 mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atomica de llama) con un equipo Marca EAA-LL GBC, modelo Avanta P
(Figura 17).
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FIGURA 17 Espectrometro de emision atdmica con plasma acoplado

inductivamente.

3.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta técnica permitio la determinacion del tamafio y morfologia de los cristales
formados en los so6lidos zeoliticos de tipo nanométricos. Las muestras fueron
tratadas en un evaporador de alto vacid6 modelo HITACHI HUS-56B,
posteriormente sometidas a un recubrimiento con platino-paladio a través de un
metalizador modelo HITACHI E-102 SPHER, para generar una muestra con
caracteristicas conductivas. Una vez realizado este tratamiento las mismas son

estudiadas con el microscopio electronico de barrido modelo S-400.

(b)

60



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

(©)

FIGURA 18 Evaporador de alto vacié modelo HITACHI HUS-56B (a),
Mentalizador modelo HITACHI E-102 SPHER (b), Microscopio electronico de
barrido modelo S-400 (c).

PASO 2

3.4 Modificacion del solido con surfactante (HDTMABr)

Para la modificacion orgénica de las zeolitas se utiliz6 como surfactante catiénico
al bromuro de hexadecil trimetil amonio (HDTMA-Br). Se determind la
capacidad de intercambio catidnico externo por medio del método de Haggerty y

Bowman ©°

y se cuantificé la cantidad de surfactante adsorbido, en cada uno de
los so6lidos nanométricos, trabajando para ello con valores de concentracion de
HDTMABTr superiores a la CMC y manteniendo fijo el peso la zeolita. El

procedimiento fue el siguiente:
I. Se tomaron pesos de 1g. de solido, y se introdujeron en fiolas de 125

mL de capacidad, a cada uno de estos envases se les afiadio 100 mL de

solucion de HDTMABT, en concentraciones respectivas de 8,4 25,1 41,9
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58,6 67 y 87 mMol/L. Las mezclas fueron sometidas a un proceso de

agitacion continua por un periodo de 24 horas.

¢)
FIGURA 19 Soluciones de HDTMA-Br(a). Zeolitas a modificar (b).

Proceso de agitacion continta (c).

II. Transcurrido el tiempo se procedio a centrifugar parte de las soluciones
(50 mL de cada una) por un periodo de 20 minutos a 3700 rpm, con el
objeto de determinar la concentracion de surfactante final, el volumen de
solucion restante fue filtrada, posteriormente se seco el solido modificado

a temperatura de 40° C, por un periodo de 48 horas.

b)
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FIGURA 20 Medio de filtracion de los solidos (a), Sélido filtrado (b),
Centrifuga Thermo Modelo Centra CL2(c).

III. Se tomaron 5 mL de cada una de las soluciones centrifugadas con el fin
de determinar la concentracion de HDTMABTr a través del método de
titulacion de agentes tensoactivos catidnico utilizando como solucion
titulante el dodecil sulfato, cloroformo como agente emulsionante y a el

azul bromuro de disultato dimidium (AMIN) como indicador.

(b)
FIGURA 21 Muestras titulada, (a) Antes de su titulacion, (b) después de

su titulacion, en su punto de equivalencia.
IV. Se tomaron nuevamente alicuotas de cada una de las soluciones

centrifugadas, para determinar la concentracion de sodio presente, cuya

valoracion fue realizada por a través de la técnica de adsorcion atomica.
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V. Con el objeto de corroborar la concentracion de surfactante absorbido en el
solido modificado; Se tom6 un peso en gramos de cada una de las
muestras solidas estudiadas, a temperatura ambiente, las cuales fueron
preparadas por medio de la técnica del pastillaje con bromuro de potasio
(KBr), mezclando 1 parte de la zeolita con 6 en partes de KBr, dicha sal
fue finamente pulverizada y secada en estufa durante un periodo de 16
horas a 120 °C antes de la preparacion de las mezclas. Una vez elaboradas

las pastillas fueron preservadas en un desecador, hasta su posterior

analisis.

(b)
FIGURA 22 Desecador con muestras solidas (ZMS) (a), equipo para la

elaboracion de pastillas de KBr-s6lido; mortero de agata, prensa y cilindros de

acero (b).

VI. Se procedié a medir la concentracion de HDTMABr adsorbida en el

solido, por medio de la técnica de IR-FT.

i

|

FIGURA 23 Equipo de Espectroscopia Infrarrojo IR-FT modelo Thermo.
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VII. Se repitio el procedimiento para cada relacion de zeolita nanométrica

modificada segin el paso 2.

VIII. Con el objeto de obtener un mejor espectro del surfactante sobre el
solido modificado, se procedio a determinar la presencia del HDTMABr
directamente en las muestra de mayor concentracion, con un accesorio
ATR (Refractancia Total Atenuada) en el equipo modelo nexos 470

mostrado en la figura 24.

FIGURA 24 Equipo de Espectroscopia Infrarrojo IR-FT modelo Nexos
470.

PASO 3

3.5 Adsorcion del nitritos y nitratos

Para la adsorcion de iones nitritos y nitratos se utilizé una columna plastica 60

cm de didmetro interno 1,lcm de didmetro externo y 5,7cm de largo. A dicha

columna se le introdujo 1g de la ZMS seca. Se prepard una solucioén patrén con un
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contenido de nitrato de sodio (5 mg/L) y nitrito de sodio (2,5mg/L) diluidas en
agua desionizada, dicha solucion fue introducidas de manera continua a través de
la columna. Con la ayuda de un sistema de filtracion al vacio se obtuvieron a
diferentes intervalos de tiempos, volumenes de la solucion saliente, los cuales
fueron refrigerados, y trasladados en cava, con el fin de evitar la transformacion
de los nitratos a nitritos, y determinar la concentracion de los iones no adsorbidos

en la solucion a través del método de cromatografia ionica.
El sistema empleado para la realizacion de las adsorciones de los diferentes

solidos se muestra a continuacion en la figura 23, en primer lugar de manera

esquematizada, y en segundo lugar, se muestra la fotografica de dicho sistema.
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Entrada de la
solucion ( NOz y NOs)

Solido
Zeolitico

Filtro

Salida de

la solucién Valvula

Envase
Recolector

® ~
% Sistema de

s o
omb?'de \‘ ik Manémetro Vacié
Vacio

(@

(b)
FIGURA 25 Sistema de adsorcion, (a) esquema, (b) fotografia.
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FIGURA 26 Equipo de Cromatografia [6énica modelo Dionex 120.

PASO 4

3.6 Variacion de del pH en el solido de mayor capacidad de adsorcion

Se procedidé a evaluar con el solido de mayor capacidad los efectos sobre el
equilibro de adsorcion ante una posible variacion pH. El estudio se llevd a cabo a
través de la modificacion del pH de la solucion a tratar, tomando como referencia
el rango de valores frecuentemente encontrados en agua potable de 6,5 a 8,5 V. El

procedimiento seguido fue el siguiente:

I. Se tomaron tres volumenes iguales de la solucion patron, preparada en el
paso 3,y se midi6 el pH inicial a dichas soluciones con un pH-metro
modelo HACH, luego se modificé el valor de pH a 2 de ellas, usando

unas soluciones de NaOH y H,SO4, segiin requerido.

II. Se tomo6 1g de ZMS 'y se procedié adsorber los iones sobre el solido

segun el procedimiento descrito en el paso 3.

III. Se determin6 la concentracion de iones resultantes, segun el

procedimiento descrito en el paso 3.
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CAPITULO IV

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en el Trabajo Especial de
Grado, los cuales se presentan en cuatro secciones: la caracterizacion de las
zeolitas sintetizadas, la modificacion de las zeolitas, la adsorcion de nitritos y
nitratos, y la variacion de pH sobre el s6lido de mayor capacidad de adsorcion de

iones.

4.1 Caracterizacion de las Zeolitas sintetizadas

4.1.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Esta técnica ha sido empleada con la finalidad de identificar y determinar la fase
cristalina de los solidos preparados. En este sentido se compararon los
difractogramas de las muestras sintetizadas con un patréon de referencia, el cual
fue obtenido de manera experimental y posee una relacion de Si/Al de 50 *,

permitiendo referenciar las sefiales mas representativas.
A continuacidn se presentan en las figuras 27 (b) y 28, los difractogramas de las

zeolitas ZSM-5 de tipo nanométrico sintetizadas para el estudio del presente

trabajo.
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FIGURA 27 Difractograma de rayos-X, (a) patron de referencia de ZSM-5 (50),
(b) ZSM-5 (20) nanométrica.

En la figura 27(b) es posible observar que el solido analizado presenta un
difractograma bien definido, con picos caracteristicos de las zeolitas tipo MFI 1,
evidenciando la ausencia de otras fases cristalinas. Las posiciones de los picos de
difraccion corresponden al difractograma utilizado como patrén de referencia y la
buena definicion de las sefiales indica un alto grado de orden estructural.
Adicionalmente, la misma presenta una linea base con irregularidades, lo cual

puede ser atribuido a la presencia de material amorfo en la muestra analizada.
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Cabe destacar que la proporcionalidad de la escala de intensidad en el patron de
referencia con respecto a la de los difractogramas de las muestras sintetizadas, no
se mantiene, lo que a simple vista pudiera sugerir erroneamente que la base de

referencia es de menor magnitud.
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FIGURA 28 Difractograma de rayos-X, (a) ZSM-5 (50) nanométrica, (b) ZSM-5

(80) nanométrica.
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En las figuras 28(a) y 28(b) se observan que los difractogramas no poseen sefiales
bien definidas, este hecho pudiera deberse a que los solidos sintetizados por el
método de Cheng Y ®® no fueron sometidos a un proceso de calcinacion, razoén
por la cual se presume la presencia de agua ocluida dentro de sus poros, también
pudiera significar que la estructura ain no esta bien formada. No obstante las
sefales presentan en el rango 20 = 7-9° y 23-25° corresponden a picos
caracteristicos de la zeolita ZSM-5 . Otro aspecto importante de resaltar es que
las lineas bases de estos dos ultimos solidos no son planas, lo cual pudiera
atribuirse a la presencia de una fase amorfa, y/o deberse a la presencia de
pequefios cristales sumamente pequefios que pudieran distorsionar el rayo de luz

incidente sobre la superficie del s6lido durante la realizacion de los DRX.

A continuacion se presenta la figura 29, donde se muestran los difractogramas de

las zeolitas convencionales.
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FIGURA 29 Difractograma de rayos-X de, (a) ZSM-5 patron convencional (20),
(b) ZSM-5 (30) convencional, (¢) ZSM-5 (106) convencional.
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En la figura 29 se presentan los difractogramas de los solidos sintetizados por
medio del método convencional con relaciones de Si/Al de 30 y 106
respectivamente, en las mismas se observa las reflexiones caracteristicas de
solidos tipo MFI S posiciones de los picos de difraccion en las zeolitas
concuerdan con el difractograma utilizado como patron de referencia, notandose
una buena definicion de las sefiales, asi como un buen orden en su estructura.
Adicionalmente, los solidos presentan lineas bases planas, confirmando la escasa
presencia de material amorfo.

Segun lo expuesto anteriormente se puede afirmar que los solidos obtenidos por la

metodologia convencional poseen un alto grado de pureza y cristalinidad.
4.1.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE)

La adsorcion fisica del nitrogeno ha sido utilizada en la determinacion del area
superficial especifica (ASE) de los so6lidos nanométricos sintetizados a través de
la isoterma de Langmuir, tal como se describid en el capitulo III, lo que permitid
complementar la caracterizacion de los mismos. En el apéndice VI se muestra un
reporte tipo del analisis, del cual se extrajo parte de la informacion para la

elaboracion de la siguiente tabla:

Tabla 6 Area superficial especifica de los solidos nanométricos tipo MFI

] AREA VOLUMEN

] AREA DEL

AREA BET SUPERFICIAL DEL
ZSM-5 , MICROPORO
(m%/g) o) EXTERNA MICROPORO
m’/g

(m’/g) (cm’/g)
20 34 23 11 0,010
50 58 37 21 0,017
80 142 122 20 0,055
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En la tabla 6 se observa que los valores del area BET de las zeolitas obtenidas
aumenta a medida que crece la relacion Si/Al. También es observable que el area
superficial externa se incrementa cuando la relacion Si/Al pasa de 20 y 50,
igualmente se aprecia que dicha area se mantiene constante para el soélido de
relacion 80, lo que pudiera significar la presencia de una fase amorfa en las
zeolitas sintetizadas a partir de estas relaciones, aunado al hecho de que en el
proceso de sintesis de los sélidos, con menor contenido de aluminio, se obtienen
cristales mas pequenios, en comparacion a los obtenidos en la sintesis de ZSM-5
nanométricos con mayor contenido de aluminio, tal y como es observado en los

patrones de difraccion DRX.

Es importante destacar que los resultados obtenidos de las areas BET representan
valores bajos en comparacion a los que se encuentran en la literatura para zeolitas
de tipo ZMS-5 convencionales (entre 360 a 420 m*/g). Sin embargo, debido a la
escasa informacion referencial (disponible en la literatura) con respecto a la
determinacion de las areas superficiales para zeolitas ZSM-5 de tipo nanométrico,
no se puede atribuir con certeza las causas de este tipo de comportamiento, pero se
pudiera pensar que dado a la presencia de material amorfo en las muestras, se hace
sumamente dificil que el N, aceda a todo el s6lido, en consecuencia estos valores

de area no son tan representativos del valor real.

4.1.3 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier ha sido
utilizada en el presente estudio, para confirmar los resultados obtenidos a través
de la técnica de difraccion de rayos-X en las muestras sintetizadas. En este
sentido, desde la figura 31 hasta la 33 se muestran los espectros de IR para las

distintas zeolitas preparadas.
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FIGURA 30 Espectro de IR de ZSM-5 patron @®.
Enla figura 30, se presenta el espectro de IR patron de una zeolita ZSM-5 con la

finalidad de efectuar comparaciones con los IR de los solidos sintetizados, los

cuales se presentan a continuacion en las figuras 31, 32 y 33.
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FIGURA 31 Espectro de IR del sélido, (a) ZSM-5 (20) nanométrica, (b)

ampliacion del espectro.
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FIGURA 32 Espectro de IR del sélido, (a) ZSM-5 (50) nanométrica, (b)

ampliacion del espectro
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FIGURA 33 Espectro de IR del sélido, (a) ZSM-5 (80) nanométrica, (b)

ampliacion del espectro
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Al comparar la figura 30 con los espectros de IR de las muestras sintetizadas se
observa la presencia de las bandas caracteristicas de las zeolitas tipo ZSM-5 ©?.
De manera general se observan las sefiales correspondientes a los picos ubicados
en las regiones cercanas a 1225 cm™ y 550 cm™ asignadas a cadenas y bloques de
anillos de cinco miembros, respectivamente (figura 2, capitulo 2). A manera
especifica en estos espectros se observan las sefiales caracteristicas de una zeolita
ZSM-5: estiramiento asimétrico T-O-T (1101, 1105y 1100) cm™ para las figuras
31, 32 y 33 respectivamente, estiramiento simétrico T-O-T (795, 797 y 791) cm’'
y el balanceo T-O (469, 471 y 467) cm’', la vibracion de doble anillo de cinco
miembros (543, 548 y 615) cm™, observandose un desplazamiento notable en
estas dos ultimas bandas con respecto a los valores tedricos para el solido de
relacion Si/Al 50 y 80. Este hecho pudiera significar que la estructura de la zeolita
no esta totalmente formada, tal y como se concluy6 con el analisis por DRX.

Para una mayor compresion de estos resultados se presentan en la tabla 7, una
comparacion de los valores con la asignacion completa de las bandas de IR

reportadas en la literatura.

TABLA 7 Bandas caracteristicas de IR de las zeolitas ZSM-5

ESTIRAMIENTO | ESTIRAMIENTO | DOBLE | ENLACE | I

2SS ASIMETRICO SIMETRICO ANILLO T-O (5501450)

Teérico | 12250  1093,0 790,0 550,0 450,0 0,818
20 12244 1101,1 795,5 543,4 469,3 0,864
50 1368,3  1105,6 797,1 548,5 4714 0,859
80 12346 1100,8 791,2 615,1 467,3 0,759

La banda ubicada a 550 cm'es asignada a un doble anillo de cinco tetraedros,
fuertemente distorsionado por la combinaciéon de dos unidades secundarias de
construccién, CsT), tipicas de las zeolitas tipo MFI V. Sin embargo, es dificil

cuantificar la intensidad de la misma con la metodologia empleada, como
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consecuencia de la preparacion de las pastillas (capitulo III), es mas adecuado
utilizar la relacion de densidades Opticas de las bandas ubicadas entre 550 y 450
em™.

La utilizacion de la relacion Isso/lssp en la  modalidad de absorbancia para
determinar el porcentaje de pureza de los solidos sintetizados se basa en el hecho
de que la zeolita ZSM-5 presenta dos bandas entre 550 y 450 cm™, mientras que la
silica amorfa s6lo muestra 1 banda 450 cm™ ®”. En referencia a esta acotacion se
pudo determinar que las relaciones Isso/l450, S€ encuentran alrededor de 0.8, valor
caracteristico de las zeolitas tipo MFI ®®, (tabla 7), notandose la disminucion de
dicho valor a medida que la relacion de Si/Al aumenta, es decir que los solidos de
mayor relacion posee un porcentaje de pureza menor con respecto al soélido de

relacion Si/Al 20, lo que corrobora los resultados presentados por la difraccion de

rayos-X y la técnica de ASE.

4.1.3. Analisis quimico elemental
A través del analisis quimico se determinaron, los porcentajes en peso de Siy Al,
lo que ha permitido calcular la formula de malla estructural en cada sélido
sintetizados. El procedimiento para los calculos empleados se explica en el
Apéndice I. Los resultados correspondientes son presentados a continuacion en la
tabla 8.
TABLA 8 Analisis quimico elemental y relaciones Si/Al

Relacion Relacion
Si (%) Al (%) Formula de Malla
Si/Al Si/Al
estructural
planteada experimental
20-N 33,0 1,62 20 H4,66Al4,66Si100,660210,64
50-N 35,1 0,64 53 H1,78All,78Si97,780199,12
80-N 33,1 0,41 78 H1,23All,szi97,230196,92
30-C 39,1 1,28 29 H3,26Al3,26Si99,260205,04
106-C 39,2 0,37 106 H 40 Al, 9y Sigs,00,0,

82




ANALISIS DE RESULTADOS

Como se puede observar en la tabla anterior, el valor de la relacion Si/Al
alcanzado es cercano al valor planteado en la sintesis, lo que sugiere que los

métodos empleados para las sintesis de las zeolita ZSM-5 son adecuados.

4.1.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica de barrido se empled como una herramienta
de apoyo en la caracterizacion de los solidos sintetizados. Con la misma se pudo
determinar la distribucion, el tamafio y la morfologia de los solidos sintetizados.

En la figura 34 se muestra las micrografias de microscopia electronica de barrido

de las zeolitas de tipo nanométrico sintetizadas con una resolucion de 1,0 K.

FIGURA 34 Micrografias de microscopia electronica de barrido de las de la
zeolitas nanométricas con 1,0 K de resolucion, (a) ZSM-5 (20), (b) ZSM-5 (50),
(c) ZSM-5 (80).
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En la figura 34 se puede observar la distribucion de grano para los distintos
solidos, apreciandose mas uniformidad y una menor presencia de humedad en el
solido de relacion Si/Al 20. Igualmente podemos apreciar que los so6lidos con
relaciones Si/Al 50 y 80, poseen mayor cantidad de material amorfo lo cual

concuerda con los DRX tomados.

x4.8k 8702 18kV 10um

-8 . g
i 9

8 1BkV 18um

FIGURA 35 Micrografias de Microscopia electronica de barrido de las zeolitas
nanométricas con 4,0 K de resolucion, (a) ZSM-5 (20), (b) ZSM-5 (50), (¢) ZSM-
5 (80).

En la figura 35 (a), (b) y (c) se presentan micrografias con mayor ampliacion
(resolucion 4,0 K) de los solidos nanométricos sintetizados con relaciones de
Si/Al de 20, 50 y 80, donde se aprecia la morfologia de los cristales, los cuales
presentan una estructura bien definida con geometria ortorrombica, como era de

esperase para zeolitas de tipo MFI @2 Ademés es observable que los cristales del
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solido ZSM-5 (20) son de mayor tamaiio y mejor definidos que los obtenidos para
los solidos de relaciones Si/Al 50 y 80.

Otro aspecto importante que se presenta en estas micrografias, es el hecho de que
el tamafio de cristal en los s6lidos disminuye a medida que la relacion de Si/Al
aumenta, lo que se puede atribuir a la aparicion de material amorfo durante el
proceso de sintesis de estos solidos, pues como se evidencidé en las
caracterizaciones anteriores, a medida que se tienen mayores relaciones existe una

mayor presencia de la misma.

x6.0k @703 18kV x6.0k B706 10kY

x6.8k 8783 18KV Sum

FIGURA 36 Micrografias de Microscopia electronica de barrido de las zeolitas
nanométricas con 6,0 K de resolucion, (a) ZSM-5 (20), (b) ZSM-5 (50), (¢) ZSM-
5 (80).
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En la figura 36 se observan que los cristales del solido con relacion Si/Al de 20
son de mayor tamafio y se presenta de manera mas definida que para el resto de
las zeolitas sintetizadas. Puede apreciarse que a medida que aumenta la relacion
Si/Al el tamafio de dichos cristales pasa de 13,3 9,4 a 7 um, para las zeolitas de
relaciones Si/Al de 20, 50 y 80 respectivamente, fenomeno que es todo lo
contrario de lo que sucede para los so6lidos obtenidos de manera convencional

Melo L 49,

4.2 Modificacion de las Zeolitas

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el proceso de
modificacion organica de los so6lidos de tipo nanométrico, en el cual fue empleado
el método de titulacion de agentes tensoactivos para la cuantificacion de las masa
de HDTMA adsorbida. La curva de calibracion del método utilizado se encuentra

en el Apéndice II:

En primer lugar se presentan en las graficas de las figura 37, 38 y 39, las
isotermas de adsorcion correspondientes a los resultados de las modificaciones de
los solidos, mostrandose la masa de surfactante adsorbido versus los valores de
concentracion inicial de HDTMA-Br utilizada en las soluciones. Cabe destacar
que las adsorciones del surfactante se realizaron sobre masas de 1g de zeolita, en
las diferentes concentraciones, a temperatura ambiente, y empleando un tiempo de

24 horas que lo permiti6é alcanzar equilibrio de la misma.
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FIGURA 37 Surfactante adsorbido por la zeolita ZSM-5 nanométrica (20)

En las figura 37, 39 y 40 se observa la evolucion de la cantidad del surfactante
adsorbida (HDTMA) a medida que se aumenta la concentracion del HDTMA-Br

en las soluciones utilizadas.

Puede verse en la figura 37 la evolucion de la cantidad de HDTMA adsorbido
sobre la zeolita nanométrica de relacion Si/Al 20 a medida que incrementa la
concentracion de la solucion. Observandose inicialmente un aumento sostenido
que pasa por un maximo de 0,054g surfactante/g zeolita lo que representa el 3,6 %
de HDTMA adsorbido para una solucion de concentracion al 41,9 mMol/L,
igualmente es apreciable en dicha figura, que para soluciones de mayores
concentraciones de HDTMA-Br la cantidad del surfactante adsorbido comienza a
decaer. Este comportamiento pareciera obedecer a que inicialmente, a medida que
aumenta la concentracion de la solucion, la cantidad adsorbida de HDTMA en la
superficie del solido conlleva a la formacion de la monocapa. Sin embargo como
se aprecia en la figura 37 al seguir incrementando la concentracion de la solucion,
continua el anclaje sobre la superficie del s6lido de moléculas del surfactante, ello

permite la formacion de un maximo de adsorcion para este solido. Este maximo
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pudiera explicarse considerando que una vez formada la monocapa, las moléculas
de dicho surfactante comienzan a interactuar a través de sus colas hidrofébicas, lo
que conducira al consumo de HDTMA de la solucion para formar la denominada
bicapa adsorbida sobre la superficie del solido soporte, condicion en la cual se
adsorbe la maxima cantidad de surfactante sobre un soporte **. Ahora de igual
manera se observa en la figura 37, que a medida que se sigue aumentando la
concentracion de la solucidon del surfactante, la cantidad de HDTMA adsorbida
comienza a decaer, este fendomeno pudiera explicarse considerando, que al
aumentar la concentracion del surfactante en la solucion por encima de la
necesaria para formar la bicapa, comienza a operar otros mecanismos tales como
la formacion de micelas y/o repulsiones de tipo electrostatico que contribuyen a la
destruccion de la doble capa adsorbida sobre la superficie del solido soporte.

A continuacion se presenta en la figura 38, un diagrama representativo de
adsorcion sobre la superficie del sélido soporte (zeolita) del surfactante HDTMA

con la intencidn visualizar el fendmeno anteriormente descrito.

Figura 38 Diagrama de adsorcion del surfactante HDTMA-Br sobre la superficie
del soporte solido, (a) HDTMA por debajo de la Capacidad de Intercambio
Cationico Externo (CICE), (b) HDTMA sobre la CICE, (¢c) HDTMA por encima
de la CICE, (d) bicapa de HDTMA.
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FIGURA 39 Surfactante adsorbido por la zeolita ZSM-5 nanométrica
(50)

Similarmente se presenta en la figura 39, la evaluaciéon de la adsorcion del
surfactante HDTMA sobre la masa de la ZSM-5 (50). Como puede verse en dicha
figura, el comportamiento es muy parecido al encontrado con el solido precedente
es decir se produce inicialmente una leve adsorcion del surfactante sobre la
superficie del solido, pero a medida que se incrementa la concentracion en
solucion del HDTMA-Br se alcanza un maximo de adsorcion 1,32 g surfactante/g
de zeolita, que para el solido considerado, fue del 54 % del surfactante presente en
la solucion de concentracion de 67 mMol/L de HDTMA-Br. Ahora bien, como se
explico para el caso anterior, esta cantidad de surfactante (54%) es requerida para
la formacion de la bicapa de moléculas del surfactante anclada en la superficie
del solido en cuestion.

Es apreciable que aun cuando se utilizan masas iguales de los sdlidos soportes, se
encuentra experimentalmente que la ZSM-5 (50) requiere casi 14 veces mas
cantidad de surfactante para la formacion de la bicapa que lo requerido para la
ZMS-5 (20). Ahora se esperaria, que si el anclaje de las moléculas de surfactante

en los soportes se realiza sobre los sitios de intercambios catidnicos, sin duda
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estos resultados merecen una explicacion adicional porque sencillamente esta
ocurriendo lo contrario a lo que sucede cuando se sintetizan solidos de tipo ZSM-
5 con diferentes relaciones Si/Al. Se ha encontrado ©" que a medida que se
incrementa la relacion Si/Al deseada, los cristales de dicho so6lido comienzan a
formarse a partir de un gel muy rico en silicio, por lo que el ntcleo del cristal
contiene una mayor proporcion de silicio que lo considerado tedricamente;
asimismo, se ha obtenido, que los cristales son mas ricos en atomos de aluminio
en su periferia que lo esperado tedricamente. En otras palabras, los cristales de
estos solidos son de composicion no uniforme, fendémeno que aumenta
considerablemente a medida que incrementa la relacion Si/Al. Si se asume que en
estos solidos pudiera estar ocurriendo un fendmeno similar, ello pudiera explicar

el comportamiento observado.
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FIGURA 40 Surfactante adsorbido por la zeolita ZSM-5 nanométrica
(80).
En la figura 40 se observa un incremento de la masa adsorbida de HDTMA a
medida que aumenta la concentracion de inicial del HDTMA-Br, sin presentar
punto de declive después del maximo valor de adsorcion presente en esta figura,

este comportamiento pudiera obedecer a la no formacion de la bicapa de
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moléculas de surfactante en este rango de concentraciones, tal y como ocurri6 en
los soélidos anteriores, indicando que el ZMS-5 (80) no alcanzé la maxima
capacidad de intercambio catidnico, sin embargo la tendencia de la isoterma
muestra un incremento importante de la adsorcion de surfactante sobre el solido,
lo que permite presumir que la formacion de la bicapa esta en un valor cercano o
posiblemente sobre el tltimo valor de concentracion inicial utilizado en el estudio.
Sin embargo se considera que se debe ampliar el rango el estudio de adsorcion de
surfactante inicial sobre el ZSM-5 (80) en investigaciones futuras para la

confirmacion de este hecho.

A manera de resumen se presentan en la tabla 9 los maximos valores de
concentracion de HDTMA adsorbidos en los diferentes solidos nanométricos

sintetizados:

Tabla 9 Valores maximos de adsorcion de surfactante sobre los solidos

nanométricos a diferentes relaciones de Si/Al

Concentracion Masa de
HDTMA Porcentaje de
del HDTMABr .
ZMS . adsorbida (g surfactante
adsorbido .
surfactante/g | adsorbido (%)
(mMol/L) .
zeolita)
20 1,5 0,054 4
50 36,2 1,32 54
80 33,4 1,24 40

Como puede apreciarse en la tabla 9, se obtuvieron diferentes maximos para
concentraciones de surfactante adsorbido por los solidos de distintas relaciones de
Si/Al. Se observa que para las relaciones de 20, 50 y 80, se adsorbe el HDTMA en
los siguientes porcentajes respectivamente: 4, 54 y 40 %. Las diferencias existente
entre las concentraciones adsorbidas pudieran obedecer a la creciente
hidrofobicidad de los solidos a medida que aumenta la relacion de Si/Al. Otra de

las razones factibles por las cuales se tiene este comportamiento, pudiera ser la
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presencia de una mayor cantidad de fase amorfa, tal y como se muestra en los
DRX. Por otra parte, se muestran los resultados del porcentaje de adsorcion para
estas zeolitas. Ambos criterios (masa de surfactante y porcentaje de adsorcion)
fueron tomados en cuenta para la seleccion de la mejor condicion de modificacion
(1)

A continuacion se presentan en la tabla 10 los resultados de las capacidades de

intercambio cationico experimentales y teoricas obtenidas en el presente trabajo.

Tabla 10 Capacidades de intercambio catidnico (CIC) de las zeolitas sintetizadas

Concentracion CIC
ZMS de experimental CIC teérico CIC externo
HDTMA-Br (meq/g) (meq/g)
inicial (meq/g)

8,4 59 0,05

20 25,1 97 0,10
41,9 148 300 0,21

58,6 40 0,03

8,4 153 0,33

25,1 173 0,37

41,9 143 0,70

S0 58,6 196 Hs 0,80
67 241 4,96

83,8 239 1,23

8,4 328 0,93

25,1 303 1,08

41,9 329 1,25

80 58,6 319 08 1,56
67 376 2,72

83,8 423 4,58

En la tabla 10 se observa que las CIC cxperimentales @aumentan a medida que la
relacion Si/Al se incrementa, mientras que la CIC 4rico disminuye para el caso de
las zeolitas de tipo nanométrico. También se observa que las CIC ¢xemo para el
caso de las zeolitas nanométricas crece a medida que la relacion Si/Al se

incrementa, observandose mayores valores en las concentraciones de surfactante
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correspondientes a las reportadas como valores 0ptimos para la modificacion de
los solidos.
Es importante destacar que la capacidad de intercambio catidnico externo es

mayor a medida que la relacion Si/Al aumenta.

A continuacion se presentan en la figura 41 los espectros IR del s6lido de mayor
capacidad de adsorcion, antes y después de su modificacion con el surfactante, de

manera de corroborar la presencia de surfactante sobre el solido.
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FIGURA 41 Espectro de IR del ZSM-5 (80) nanométrica, (a) muestra

original, (b) modificada con la concentracion 6ptima de HDTMA-Br.
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En la figura 41 se observan las bandas IR caracteristicas y las frecuencias de

vibraciones correspondientes. La variacion en la posicion de las mismas se debe a

la presencia del surfactante sobre el solido zeolitico

apreciacion de estos resultados se muestra a continuacion la tabla 11.

(34)

. Para una mejor

TABLA 11 Bandas caracteristicas de IR de las zeolitas ZSM-5 y ZMS

SOLIDO ESTIRAMIENTO | ESTIRAMIENTO | DOBLE | ENLACE
ASIMETRICO SIMETRICO ANILLO T-O

ZSM-5 gy, (80) 1234,6 1100,8 791,2 615,1 4673

ZMS Exp. (80) 1219,35 10944 792,0 617,6 4533

En la tabla 11 se puede apreciar un desplazamiento en todas las bandas
caracteristicas de la zeolita después de su modificacion organica en comparacion a
los valores de las bandas del so6lido sin modificacion, este comportamiento
pudiera atribuirse a la presencia de las moléculas de surfactante anclado en la

superficie del solido.

En la figura 42 se presentan los espectros IR- ATR del sélido de mayor capacidad
de adsorcidn, antes y después de su modificacion orgénica, con la intencion de
observar las bandas correspondientes al HDTMA @ sobre la superficie del

solido.

94




ANALISIS DE RESULTADOS

N|* de Ondas (cm-1)
FIGURA 42 Espectro IR-ATR de la ZSM-5 (80) nanométrica, (a) modificada

con la concentracion dptima de HDTMA, (b) sin modificacion organica.

En la figura 42 (a) se observa en primer lugar la ausencia de las bandas
caracteristicas del HDTMA, mientras que en la figura 42 (b) se observan las
bandas caracteristicas del HDTMABr que corresponden a los valores de 2917 y
2849 ¢cm'®®, 1o que permite corroborar la presencia del surfactante sobre la

superficie del solido.

4.3 Adsorcion de Nitritos y nitratos por los diferentes sélidos

En la determinacion de las condiciones optimas de adsorcion de los iones, se
emple6 1 g de ZMS de cada relacion Si/Al sintetizada, de acuerdo a Ia
metodologia descrita en el capitulo III, sobre los cuales se hizo pasar una solucion
estandar de NO, y NO;3 a temperatura ambiente, permitiendo establecer la
capacidad de adsorcion de dichos solidos a diferentes tiempos (Apéndice I1I). Del
mismo modo, se tratd de establecer concordancia con los estudios de adsorcion

efectuados para la funcionalizacion del solido zeolitico, valorando su desempefio
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en un intervalo de tiempo establecido (210 min), asi como estimar los tiempos de

saturacion de los solidos.

A continuacion se presenta en la figura 43 la capacidad de adsorcion de nitritos y
nitratos sobre la zeolita ZSM-5 nanométrica de relacion Si/Al 80, en diferentes
tiempos, con la intencioén de evaluar las propiedades de adsorcion del este solido

antes y después de su modificacion organica.
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FIGURA 43 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos adsorbidos por el
ZSM-5 (80) en funcion del tiempo.

En la figura anterior se puede apreciar un comportamiento casi constante para las
isotermas de adsorcion de ambos contaminantes, observandose una adsorcion
promedio de 0,054 mg/L*g en la adsorcion de los nitritos, dicho valor se
encuentran muy cercano al del limite de deteccion del equipo de cromatografia
ionica utilizado en la cuantificacion de los iones, por lo cual se considera que la
adsorcion de nitratos por este sustrato es practicamente nulo. Mientras que el
valor de la capacidad de adsorcion promedio para los iones nitratos fue de 0,14
mg/L*g, lo que indica que la ZSM-5 posee capacidad de adsorcion muy baja de

estos iones sin poseer la modificacion organica.

96



ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan las graficas de capacidad adsorcion de iones de
nitritos y nitratos, en orden sucesivo de acuerdo a las relaciones de Si/Al
anteriormente especificadas para los ZMS, mostrando el comportamiento del
porcentaje de capacidad de adsorcion en funcion del tiempo, lo que permite

estimar el comportamiento de saturacion del solido por el adsorbato.
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FIGURA 44 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos absorbidos por el
ZMS (20) en funcion del tiempo.
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FIGURA 45 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos adsorbidos por el
ZMS (50) en funcion del tiempo.
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FIGURA 46 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos absorbidos por el
ZMS (80) en funcion del tiempo.
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En las figuras 44, 45, 46, se presenta la evaluacion de la capacidad de adsorcion
de NO;, y NOj3™ en funcion del tiempo para los diferentes solidos nanométricos, se
observa la tendencia a un mayor porcentaje de adsorcion de los iones nitratos con
respecto a los nitritos. [gualmente se aprecia que inicialmente dichos procesos son
mas efectivos, lo que pudiera deberse a la saturacion de los centros activos del

material a medida que transcurre en tiempo.

Otro aspecto importante a destacar de las graficas anteriores es el hecho de que a
medida que la relacion de Si/Al aumenta, se amplia el rango de capacidad de
adsorcion durante el tiempo de estudio empleado en la investigacion [30 a 210
min] es decir, se aprecian valores de [0,6 a 1,5] mg/L*g en el ZMS (20), [0,7 a 2]
mg/L*g para el ZMS (50) y de [0,9 a 2,5] mg/L*g para el ZMS (80) en nitritos.
De manera similar se observa el mismo comportamiento en la adsorcion de
nitratos, con un rango de [0,7 a 1,8] mg/L*g en el ZMS (20), [0,8 a 2,1] mg/L*g
para el ZMS (50) y [1 a 3,5] mg/L*g para el ZMS (80).

Los valores de capacidad de adsorcion después de su modificacién organica
mostraron un incremento considerable con respecto a la zeolita no modificada,
obteniéndose mejoria en la adsorcion en relaciones ZMS (80)/ZMS-5 (80) de 11
veces mayores para los iones nitritos y de 8 veces para los iones nitratos en los
casos de menor adsorcion, mientras que se tuvieron relaciones de 36 veces

mayores para los nitritos y 27 veces para los nitratos en el mejor de los casos.

Se pudo comprobar que la modificacion organica de los solidos hace posible la
adsorcion de los iones nitratos. Mientras que, los estudios efectuados con los
nitritos demuestran incrementos considerables en la capacidad de adsorcidon de

los so6lidos empleados para este ion.
Los resultados presentados anteriormente corroboran que la funcionalizacion de

los solidos zeoliticos con moléculas de surfactante (HDTMA-Br), puede mejorar

las propiedades de estos materiales y permitir la adsorcion de estos iones.
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En las figuras 47 y 48 se presentan los graficos correspondientes a la adsorcion

de nitritos y nitratos de manera individual para las distintas relaciones de Si/Al.

Porcentaje de adsorcion de NO,™ (%)

0 40 80 120 160 200
Tiempo (min)

[—=—Relacién 20 —=—Relacién 50 —#— Relacién 80|

FIGURA 47 Evaluacion de la cantidad de nitritos adsorbidos por solidos

nanomeétricos de diferentes relaciones Si/Al en funcion del tiempo.
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FIGURA 48 Evaluacion de la cantidad de nitratos adsorbidos por s6lidos

nanomeétricos de diferentes relaciones Si/Al en funcion del tiempo.
En las figuras 47, 48 se observa un aumento en los porcentajes de adsorcion de

iones nitritos y nitratos, a medida que incrementa de la relacion Si/Al. Este

comportamiento puede explicarse a través del hecho de que una disminucion del
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contenido de aluminio, genera un aumento en la hidrofobicidad del sélido %, 1o

que mejora la adsorcion del surfactante sobre el soporte zeolitico !

y en
consecuencia producira una mayor capacidad de adsorcion para los iones en
estudio (NO;" y NO3"). Otro aspecto importante a sefialar, es el observado en las
figuras 47 y 48 es el hecho de que los ZMS en sus distintas relaciones de Si/Al no
saturaron su capacidad para la adsorcion de los iones durante el tiempo de estudio,
mostrando ademas una tendencia hacia la estabilidad del sus capacidades de
adsorcion en el tiempo. Se obtuvieron valores de capacidad de adsorcion a un
tiempo maximo de equilibrio de 207 min. entre 0,6 y 0,8 mg/L*g para los
nitritos y 0,6 a 1 mg/L*g para los nitratos en los s6lidos modificados de tipo
nanomeétrico. Estos resultados permiten confirmar, que dichos materiales poseen
una buena capacidad en la adsorcion de estos iones. Ademas es importante
destacar que todos los solidos (ZMS) muestran a 207 minutos (el tiempo maximo
del estudio) capacidad para seguir adsorbiendo dichos iones.

Los ZMS preparados mostraron una mayor capacidad de adsorcion de los iones
nitratos con respecto a los iones nitritos, en todas las relaciones de sintesis

preparadas, este hecho puede ser atribuido a diferentes razones ©°”:

1. El i6n nitrito es la base conjugada del acido nitroso, el cual es un acido
débil (pKa), que estd presente solo en soluciones acuosas diluidas, donde
puede descomponerse para formar agua y trioxido de dinitrogeno (N»O3),
acido nitrico u 6xido nitrico (NO). Por otra parte el i6n nitrito es inestable
y su oxidacion a nitrato en el agua se produce facilmente, debido a que
pertenece a un estado intermedio de oxidacion de los compuestos del
nitrégeno. Esta descomposicion de los iones NO, pudiera explicar los
bajos porcentajes de estas especies.

2. El i6n nitrato es la base conjugada del acido nitrico (HNO3). El éacido
nitrico es un acido fuerte el cual se disocia en medio acuoso produciendo
iones nitrato e iones hidrénio (H;O"). El nitrato es un ion estable, soluble
en agua, posee una buena movilidad en soluciones acuosas. Lo que

pudiera facilitar su adsorcion en las moléculas del surfactante anclado.
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ANALISIS DE RESULTADOS

En la figura 49 y 50 se presentan los graficos de la capacidad de adsorcion de las
zeolitas convencionales modificadas con surfactante, de relaciones de Si/Al 30y
106. El mismo se presenta con la finalidad de comparar el comportamiento de
estos solidos con las zeolitas modificadas de tipo nanométrico, y determinar cual
solido posee la mayor capacidad de adsorcion de nitritos y nitratos, para ser

considerados con fines de aplicacion industrial.

©»
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FIGURA 49 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos adsorbidos por el

ZMS (30) convencional en funcion del tiempo.
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FIGURA 50 Evaluacion de la capacidad de nitritos y nitratos adsorbidos por el

ZMS (106) convencional en funcion del tiempo.

En la figura 49 y 50 se observa el estudio de los equilibrios de adsorcion sobre
los solidos convencionales, en los cuales se presenta un comportamiento similar al
de los solidos de tipo nanométricos, es decir un mayor capacidad de adsorcion de
iones nitratos que de nitritos, para ambas relaciones Si/Al. Por otra parte, se
demuestra que a mayor relacion de Si/Al ocurre una mayor adsorcion de estos
iones, lo cual pudiera deberse a el aumento de la hidrofobicidad del material a

medida que su contenido de aluminio disminuye.

En la tabla 12 se muestran las capacidades de adsorcion maxima de cada sélido,

asi como el tiempo de saturacion de los mismos.
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ANALISIS DE RESULTADOS

TABLA 12 Capacidades maxima de adsorcion de las ZMS

Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
ZMS maxima de maxima de maxima de maxima de
adsorcion de adsorcion de adsorcion de adsorcion de
NO; (mg/l*g) | NOj; (mg/l*g) NO; (%) NO; (%)
20-N 1,6 1,7 42 4 63,7
50-N 1,99 2,05 73,1 74,7
80-N 2,5 3.5 97,0 90,9
30-C 1,9 2,9 62,9 58,2
106-C 2,1 35 84,3 67,8

N; nanométriocas, C; convencinal

En tabla 12 se resalta en negrilla, los resultados obtenidos para el sélido
nanométrico ZMS 80, quien presenta la maxima capacidad de adsorcion para los
contaminantes en estudio. Esto estaria en concordancia con lo referenciado en la
literatura “®, dado que este sélido posee la mayor capacidad de intercambio
cationico externo (CICE), lo que le permite en consecuencia adsorber una mayor
cantidad de surfactante y asi mejorar su eficiencia en la remocion de los nitritos y
nitratos en el medio acuoso. Adicionalmente se observa el aumento de la
capacidad de adsorcion a medida que la relacion de Si/Al aumenta. Es importante
destacar que los solidos de tipo nanométrico, poseen en comparacion a los

convencionales, una mayor capacidad adsorciéon para ambos iones (nitritos y

nitratos), tal y como se demostré en las figuras 49 y 50 mostradas anteriormente.
Otro aspecto resaltante presentado en la tabla 12, es que el s6lido nanométrico

ZMS (80) presenta mayor capacidad de adsorcion de iones nitritos y nitratos con

respecto a el solido convencional de relacion Si/Al 106, lo que pudiera ser
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ANALISIS DE RESULTADOS

atribuido al hecho de que el so6lido ZMS 80 pueda poseer una mayor capacidad de
intercambio catidénico en comparacion a los solidos obtenidos en la sintesis
convencional ®, ello desde luego permite una mejor adsorcion del surfactante
sobre la superficie externa de dicho soporte, lo que se traduce en una mayor
adsorcion de las especies contaminantes a eliminar, en este caso iones de NO," y

NOs'.

4.4 Variacion de pH sobre el sélido de mayor adsorcion

En las figuras 51 y 52 se presentan las graficas correspondientes a los estudios de
adsorcion de nitritos y nitratos para el s6lido nanométrico ZMS 80 a distintos pH.
Los valores empleados en dicho estudio se encuentran dentro del rango de pH
comunmente encontrado en agua potable [6,5 a 8,5] ", permitiendo simular el
comportamiento del so6lido frente a una posible variacion de este parametro.
Ademas de permitir la evaluacion del comportamiento sobre el equilibrio de
adsorcion de iones NO,  y NOs” de estos materiales modificados (ZMS).

100

4

Porcentaje de adsorcion de NOy (%)
oo
3

5 25 45 65 85 105 125 145
Tiempo (min)

\ = pH (75) —=—pH (85) ——pH (58) |

FIGURA 51 Evaluacion de la cantidad de nitratos adsorbidos por el ZMS (80)
en funcion del pH.
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La figura 51 presenta una mayor capacidad de adsorcion de nitratos a pH 7,5
seguido por una solucion a pH 8,5 observandose una mejor actuacion del material
adsorbente sobre soluciones a pH neutro y soluciones basicas.

100
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80
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Porcentajes de adsorcion de NO; (%)

70

65

5 25 45 65 85 105 125 145
Tiempo (min)

[ —=—PH75 —=—pH 85 —=—pH58 |

FIGURA 52 Evaluacion de la cantidad de nitritos adsorbidos por el ZMS (80)
en funcion del pH.
La figura 52 presenta la una mayor capacidad de adsorcion de nitritos para el pH
5,8 seguido por el pH 8,5 lo que implica un mejor comportamientos en soluciones
acidas. Este comportamiento es atribuido al hecho de que la disminucién de pH
implica la presencia de una menor cantidad de iones OH’, lo que favorece la
migracion de iones nitritos hacia los sitios activos del material adsorbente, por
efecto de una mayor disponibilidad en el mismo, traduciéndose en una capacidad

de adsorcion mayor.

El estudio anterior, permiten demostrar que la capacidad de adsorcion del sélido
ZSM 80, es afectada por el pH, observandose en el caso de los nitritos, una
disminucion del porcentaje de adsorcion de estos iones. Este comportamiento
puede atribuirse a la facilidad de transformacion que poseen los iones nitritos a
iones nitratos, asi como la inestabilidad de dichos iones en soluciones acuosa.
Mientras que en el caso de los nitratos, la capacidad de adsorcion es favorecida,
aumentando la adsorcion del material sobre este ion, mostrando ademas una

mayor estabilidad en adsorcion durante el tiempo de estudio
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CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos en el presente Trabajo Especial de Grado se

pueden establecer las siguientes conclusiones:

®
L4

®
L4

La sintesis de los so6lidos ZSM-5 de tipo nanométricos posee enormes
ventajas con respecto a la sintesis convencional, ya que permite obtener

solidos bien estructurados, en menor tiempo y costo de produccion.

Los solidos ZSM-5 nanométricos permiten una mejor adsorcion de
surfactante en comparacion a los so6lidos ZSM-5 convencionales, debido a
que poseen cristales de composicion no uniforme, que les permite obtener

una mayor capacidad de adsorcion de los iones en estudio.

La adsorcion de surfactante sobre la superficie de los solidos zeoliticos

crece a medida que la relacion de Si/Al aumenta.
La modificacion organica de los solidos ZSM-5 con el surfactante
HDTMA-Br mejoran la capacidad de adsorcion de iones nitritos, mientras

que permite la adsorcion de iones nitratos.

El sistema de lecho fijo permite una buena adsorcion de iones nitritos y

nitratos en soluciones acuosas, de manera rapida y efectiva.

Los ZMS preparados poseen una capacidad de adsorcion de iones nitratos

mayor con respecto a los iones nitritos.

El sélido con mayor capacidad de adsorcion de los iones nitritos y nitratos

fue el ZMS (80) nanométrico.
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% Es factible el empleo de estos materiales en la adsorcion de iones nitritos y
nitratos, tanto por poseer una buena capacidad de adsorcion, como por la

simplicidad y el bajo costo en la elaboracion de los mismos.

% La variacion del pH en la solucion tratante modifica la capacidad de

adsorcion de los iones nitritos y nitratos en los ZMS.
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RECOMENDACIONES

En base a las experiencias obtenidas en el desarrollo de este Trabajo de

investigacion se pueden establecer las siguientes recomendaciones:

®
L4

Realizar el estudio de adsorcion zeolita-surfactante en el s6lido ZMS 80
con concentraciones de HDTMA mayores, de manera de ampliar el

estudio de adsorcion.

Descartar el uso de la técnica de UV-Visible para la cuantificacion del
HDTMA-Br en soluciones acuosas, debido a que este surfactante no posee
elementos cromoforos, los cuales permiten obtener sefiales estables o

reproducibles.

Descartar la técnica del pastillaje de ZMS-KBr para la cuantificacion y
medicion de sefiales IR en solidos ZMS que posean concentraciones de

HDTMA-Br menores de 67 mMol/L.

Complementar el estudio de adsorcion en el ZMS 80, utilizando una
muestra de agua que posea iones NO; y NOs™ de origen natural, para
evaluar el desempefio del mismo en presencia de elementos o iones

interferent
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APENDICE 1

Calculo de la relacion Si/Al y la formula de celda unitaria

El valor de la suma de los atomos de silicio y aluminio en las estructuras
zeoliticas utilizadas es conocido, con este valor y los valores de concentracion
obtenidos por medio del andlisis quimico, es posible conocer la relacion Si/Al de

cada uno de los soportes utilizados.

El resultado del andlisis quimico elemental para la zeolita ZSMS5 es mostrado a
continuacion, con la finalidad de visualizar el método de calculo del parametro

Si/Al de la zeolita.

Elemento Concentracion Porcentaje
(ppm) peso/peso (%/)
Si 391300 39.13
Al 12800 1.28

CONCENTRACION MOLAR DE SILICIO:

391300*0.100g

0.17%28.08—5—
mol

C(mol/l)=

C(mol/1)=13935mol /1
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CONCENTRACION MOLAR DE ALUMINIO:

*
Cmol /1) = 12800*0.100¢g

0.1%26.98-5_
mol

C(mol /1) = 474

Si 13938 Si_sg4
Al 474 Al

Como la suma de los atomos de silicio y aluminio en la estructura de las zeolitas
del tipo ZSM-5 es igual a 96, y de la relacion Si/Al se tiene un sistema de dos
ecuaciones con dos incognitas, del cual se pueden obtener los valores de Si y Al

necesarios para calcular la formula de celda unitaria.

Si+ Al=96 S1=93
Si/Al=29.37 Al=3

Por lo tanto, la formula de celda unitaria de éste solido es:

H3(AlO2)(Si02)03
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APENDICE II
Cdlculo de la capacidad de adsorcion en los solidos

El calculo de las capacidades de adsorcion de los diferentes solidos zeoliticos
empleados en la adsorcion de los iones nitritos y los iones nitratos, se realizd a

través de la siguiente ecuacion:

Cinicia[ (mg / L) - Cﬁnal (mg / L)

C,Amg/L*g)= M)

Donde:
C, A : Capacidad de Adsorcion

Cinicial : Concentracion inicial del ion

Cfinal : Concentracion final del ion

M : Masa del adsorbente
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APENDICE 111

Calculo del porcentaje de adsorcion de los solidos

El célculo del porcentaje de adsorcion de los diferentes solidos zeoliticos
empleados en la adsorcion de los iones nitritos y los iones nitratos, se realizo a

través de la siguiente ecuacion:

P, A(%) = |:Cinicial (mg/L*g) = Cpopias (Mg L* ) |, 100
Ciricia (Mg I L* g)

Donde:

P, A: Porcentaje de Adsorcion

C : Concentracion inicial del ion

inicial *
C .usoriaa - Concentracion adsorbida del ion; (C,,,..; — Cﬁnu,)

M : Masa del adsorbente
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APENDICE IV

Cromatagrama modelo de los nitritos y nitratos

En este apéndice muestra uno de los cromatogramas utilizados para la
determinacion de la concentracion final de la solucion saliente del sistema de
adsorcion, el este se observa los picos caracteristicos de los iones nitritos y

nitratos presentes en la solucion.

i g
CHANNFI. A INJECT A5-R6-R6 A1:44:46 STORED TO BIN # 160 4 .D'T 8
[ Az 1
I
47
%_,#J,_ g2
[ — 7 .56
[ 3.1:
’ .43
FR @
NATA SAUED TO RIN # 1@
NITRITO ¥ NITRATD A5-R6-06 B1:44: 46 CCH= "A" P8= 1
FILF 1 METHOD & RIIN 18 TNDEX f BIN 16

ANALYST: ALF.JANDRO MATA

NAME PPM RT AREA BC RF

1 ] 1.47 az2ia 67

2 @ 1.82 149649 A3

3 @a. 2.2 47708 A1

4 [} 72 .56 541274 a1
NITRITO 2 .552 i | 353862 @1 138657 .375
NITRATOD 4 734 5.43 722097 M 152538.75
TOTALS 7 .286 18413a0
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APENDICE V

Curva de calibracion del método de titulacion de agentes tensoactivos

En el presente apéndice se muestra la grafica de calibracion del método empleado
en la titulacidon de las soluciones sobrenadantes resultantes de la modificacion de
los solidos (paso 2, Capitulo 3), con la intensidén de corroborar la precision del

método empleado.

55

y = 14,36x - 17

50 )
R"=0,9912

45 1
40

. d

30 A

25 1

20

Concentracion de surfactante (mMol/L)

10

0,0 8,4 25,1 41,9 58,6

Concentracion de los patrones de surfactante (mMol/L)

APENDICE VI

Reporte de tipo del area superficial especifica (ASE)
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Sample: 3 ZSM-5 nanométrica Maria Veliz

Operator: Roger Solano

Submitter: UCV

File Name: C:\ASAP2010\ROGER\UCV\000-476.SMP
Started: 2/1/07 6:23:21PM  Analysis Adsorptive: N,
Completed: 2/1/07 11:52:43PM Analysis Bath: 77.35 K
Report Time: 2/5/07 9:39:18AM  Thermal Correction: No

Sample Weight: 0.1867 g Smoothed Pressures: No
Warm Freespace: 19.1567 cm? Cold Freespace: 57.0619 cm?
MEASURED
Equil. Interval: 5 secs Low Pressure Dose: None

Analysis Log
Relative Pressure =~ Vol Adsorbed Elapsed Time  Saturation
Pressure (mmHg) (cm?/g STP) (HR:MN) Press.(mmHg)

01:39 766.77789

0.000002200 0.00169 0.0405 01:51

0.000102835 0.07889 33.3122 03:26
0.000795496 0.61030 34.9977 03:36
0.000962136 0.73817 35.1531 03:42
0.002433410 1.86702 35.9222 03:49
0.005364984 4.11636 36.6364 03:55
03:57 767.27087
0.007985462 6.12701 37.0174 04:00
0.009757900 7.48695 37.2315 04:02
0.028921726 22.19080 38.4275 04:05
0.058544561 44.91954 39.3492 04:07
0.081003824 62.15187 39.8368 04:09
0.100711811 77.27324 40.1637 04:11
0.120990493 92.83248 40.4405 04:13
0.140652109 107.91827 40.6674 04:14
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0.160557878 123.19138 40.8393 04:16
0.180502338 138.49419 40.9770 04:17
0.200306046  153.68900 41.1305 04:19
0.250200502  191.97156 41.3404 04:20
0.300385130  230.47676 41.5023 04:22
0.350513596  268.93887 41.6021 04:23
0.419252029  321.67987 41.6604 04:25
0.469283665  360.06769 41.6708 04:27
0.519221315  398.38339 41.6857 04:28
0.569240065  436.76132 41.6609 04:30
0.619118650  475.03171 41.6530 04:31
0.669120496  513.39667 41.6255 04:33
0.719021514  551.68427 41.6192 04:34
0.768950214  589.99310 41.6368 04:36
0.818826731  628.26190 41.6774 04:38
0.838715338  643.52185 41.7465 04:39
0.850186931  652.32367 41.7843 04:41
0.875080404  671.42371 41.8660 04:42
0.899957171  690.51093 42.0115 04:44
0.925135745  709.82971 42.2005 04:46
Analysis Log

Relative Pressure Vol Adsorbed FElapsed Time  Saturation
Pressure (mmHg) (cm®/g STP) (HR:MN)  Press.(mmHg)
0.949856359  728.79712 42.5436 04:47
0.974618975  747.79675 43.2336 04:49
0.980260308  752.12518 43.6527 04:51
0.990411795  759.91412 44.5045 04:52
0.994522060  763.06781 45.2765 04:54
0.973741636  747.12360 44.0821 04:56
0.934235762  716.81189 42.5932 04:58
0.907153436  696.03241 42.1923 05:00
0.881758252  676.54742 41.9945 05:02
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0.856586598  657.23395 41.8779 05:04
0.831497516  637.98383 41.7952 05:06
0.806454651 618.76917 41.7183 05:08
0.799749120  613.62421 41.6909 05:09
0.750028200  575.47479 41.6795 05:11
0.681170087  522.64197 41.6642 05:12
0.631073857  484.20459 41.6716 05:14
0.581072250  445.83981 41.6738 05:16
0.530940025  407.37482 41.7071 05:17
0.481011364  369.06601 41.6938 05:19
0.430973364  330.67331 41.6676 05:20
0.380979433 292.31442 41.6248 05:22
0.350182396  268.68475 41.5728 05:23
0.300136660  230.28612 41.4793 05:25
0.250204758 191.97482 41.3446 05:26
0.200190900 153.60065 41.1277 05:28
0.140413623 107.73528 40.6760 05:30

BET Surface Area Report
BET Surface Area: 142.0626 + 2.7301 m%g

Slope: 0.030748 + 0.000585
Y -Intercept: -0.000106 = 0.000068
C: -290.012252

VM: 32.634068 cm?’/g STP

Correlation Coefficient: 9.974763e-01

Molecular Cross-section: 0.1620 nm?

Relative Vol 1/

Pressure Adsorbed [VA*(Po/P - 1)]
(cm?/g STP)

0.000002200 0.0405 0.000054
0.000102835 33.3122 0.000003
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0.002433410 35.9222 0.000068
0.005364984 36.6364 0.000147
0.007985462 37.0174 0.000217
0.009757900 37.2315 0.000265
0.028921726 38.4275 0.000775
0.058544561 39.3492 0.001580
0.081003824 39.8368 0.002213
0.100711811 40.1637 0.002788
0.120990493 40.4405 0.003404
0.140652109 40.6674 0.004025
0.160557878 40.8393 0.004683
0.180502338 40.9770 0.005375
0.200306046 41.1305 0.006090
0.250200502 41.3404 0.008072
t-Plot Report
Micropore Volume: 0.054773 cm’/g
Micropore Area: 121.9791 m%/g
External Surface Area: 20.0835 m?g
Slope: 1.298387 = 0.111589
Y -Intercept: 35410828 + 0.454122
Correlation Coefficient: 9.78551e-01
Thickness Range: 3.5000 to 5.0000 A

t=[13.9900 / (0.0340 - log(P/Po))] 0.5000
Surface Area Correction Factor: 1.00
Density Conversion Factor: 0.001547
Total Surface Area (by BET): 142.0626

Relative Statistical Vol Adsorbed
Pressure Thickness (A) (cm?/g)

0.000002200 1.5678 0.0405
0.000102835 1.8651 33.3122
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0.005364984 2.4639 36.6364

0.009757900 2.6158 37.2315
0.028921726 2.9825 38.4275
0.058544561 3.3236 39.3492
0.081003824 3.5256 39.8368
0.100711811 3.6838 40.1637
0.120990493 3.8350 40.4405
0.140652109 3.9740 40.6674
0.160557878 4.1096 40.8393
0.180502338 4.2418 40.9770
0.200306046 4.3708 41.1305
0.250200502 4.6911 41.3404
0.300385130 5.0147 41.5023
0.350513596 5.3472 41.6021
0.419252029 5.8306 41.6604
0.469283665 6.2118 41.6708
0.519221315 6.6260 41.6857
0.569240065 7.0850 41.6609
0.619118650 7.5997 41.6530
0.669120496 8.1914 41.6255

BJH Adsorption Pore Distribution Report
t=3.5400 x [-5.0000 / In(P/P0)]0.3330
Radius Range: 8.5000 to 1500.0000 A
Adsorbate Property Factor: 9.530000 A
Density Conversion Factor: 0.001547
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.000

Pore Average Incremental Cumulative Incremental Cumulative
Radius Radius Pore Volume Pore Volume  Pore Area Pore Area
Range (A)  (A)  (cm%g) (cm’/g) (m*/g) (m*/g)

1762.7-1011.0  1195.6 0.001239  0.001239  0.021 0.021
1011.0-493.8 592.0  0.001378  0.002617  0.047 0.067
493.8-384.7 42577  0.000680  0.003297  0.032 0.099
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384.7-195.0  233.1 0.001118  0.004415  0.096 0.195
195.0- 130.1 1499  0.000545  0.004960  0.073 0.268
130.1- 96.7 108.5  0.000290  0.005250  0.053 0.321
96.7- 76.7  84.4  0.000222  0.005472  0.053 0.374
76.7- 63.3  68.7  0.000114  0.005586  0.033 0.407
63.3- 58.5 60.7  0.000054  0.005640  0.018 0.425
58.5- 51.5 54.6  0.000102  0.005742  0.037 0.462
51.5- 39.2 437  0.000025  0.005768  0.012 0.474
39.2- 14.7 15.6  0.000004  0.005772  0.005 0.479
14.7- 12.5 134 0.000130  0.005901 0.193 0.673
12.5- 11.0 11.7 ~ 0.000257  0.006158  0.441 1.113
11.0- 9.7 10.3  0.000432  0.006590  0.839 1.953
9.7- 85 9.0 0.000557  0.007147 1.232 3.184
BJH Desorption Pore Distribution Report

t=3.5400 x [-5.0000 / In(P/P0)]0.3330

Radius Range: 8.5000 to 1500.0000 A

Adsorbate Property Factor: 9.530000 A

Density Conversion Factor: 0.001547

Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.000

Pore Average Incremental Cumulative Incremental Cumulative
Radius Radius Pore Volume Pore Volume Pore Area Pore Area
Range (A)  (A) (cm’/g)  (em¥/g)  (m*g)  (m%g)
1766.9-376.1 4334  0.002011 0.002011 0.093 0.093
376.1- 152.6  182.5  0.002599  0.004609  0.285 0.378
152.6-108.6  123.1 0.000674  0.005283  0.110 0.487
108.6- 85.5 942  0.000320  0.005603  0.068 0.555
85.5- 70.5 76.5  0.000177  0.005780  0.046 0.601

70.5- 60.0 643  0.000121 0.005901 0.038 0.639

60.0- 52.1 554  0.000118  0.006019  0.043 0.681

52.1- 503  51.2  0.000047  0.006067  0.019 0.700

50.3- 15.0 15.5  0.000183  0.006249  0.236 0.936
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15.0- 13.6 142 0.000341 0.006591 0.480 1.416

13.6- 12.3 12.9  0.000536  0.007127  0.834 2.250

12.3- 11.1 11.6  0.000951 0.008078 1.638 3.887

11.1- 9.7 10.3  0.002192  0.010270  4.275 8.163
Summary Report

Area

Single Point Surface Area at P/Po 0.25020050 : 134.9361 m%g

Volume

Single Point Adsorption Total Pore Volume of pores less than

1769.1654 A Radius at P/Po 0.99452206: 0.070034 cm?/g
Pore Size Adsorption Average Pore Radius (2V/A by
BET): 9.8596 A
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