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RESUMEN

En este documento se presenta el uso de dos tipos de zeolita, chabazita y clinoptilolita,
ambas en su estado natural y modificadas con plata (Ag), para lograr la adsorcion de la
molécula de dicloro difenil dicloroetano (DDD) en una solucion acuosa a través de la
aplicacion de la siguiente metodologia: 1) obtencion de la muestra, 2) preparacion, 3)
activacion, 4) pruebas experimentales, 5) resultados de cinéticas e isotermas, y 6) analisis

de resultados.

En la parte de las pruebas experimentales se encontrd que el equilibrio se presenta a los
180 minutos de contacto y que la plata tiene una participacion considerable al incrementar
la eficiencia de adsorcion para el caso de la chabazita en un 96%, y para la clinoptilolita en
un 95%. Los datos ajustaron perfectamente al modelo de Langmuir, en el cual se observa
que la energia de adsorcion incrementa cuando hay aumento en la temperatura, lo que
indica un decremento de la adsorciéon a altas temperaturas; teniendo que el orden de
adsorcion es 25 °C > 35 °C > 45 °C, al tener que la adsorcién es menor cuando la

temperatura es mayor.

Se concluye entonces que es posible que el compuesto de zeolita natural modificada con
Ag, adsorba la molécula de DDD; en el caso de las muestras de chabazita y clinoptilolita,
las modificadas con 2% de Ag y expuestas a un proceso de adsorcion a 25 °C, fueron las
que presentaron mayor capacidad de adsorcién de la molécula de DDD, y comparando

estas dos muestras, la que tiene mejor desempefio es la chabazita.



ABSTRACT
This paper presents the use of two types of zeolite, chabazite and clinoptilolite, both in their
natural state and also in a modified condition with silver (Ag), to achieve the adsorption of
the dichloro diphenyl dichloroethane (DDD) molecule, in an aqueous solution through the
application of the following methodology: 1) obtaining the sample, 2) preparation, 3)
activation, 4) experimental tests, 5) kinetic and isothermal results, and 6) results analysis.

In the part of the experimental tests, it was found that equilibrium occurs at 360 minutes of
contact and that silver has a considerable participation in increasing the adsorption
efficiency in the case of chabazite by 96%, and for clinoptililite by 95%. The data fitted
perfectly to the Langmuir model, in which it is observed that the adsorption energy increases
when there is an increment in temperature, which indicates a decrease of the adsorption at
high temperatures; resulting the adsorption order of 25 ° C> 35 ° C> 45 ° C, since the

adsorption is lower when the temperature is higher.

It is then concluded that it is possible that the Ag modified natural zeolite compound adsorbs
the DDD molecule; in the case of samples of chabazite and clinoptilolite modified with 2%
of Ag and exposed to a process of removal at 25 °C, were those that presented greater
capacity of adsorption of the molecule of DDD, nevertheless, between these two samples,

the one that has better performance is the chabazita.
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|. INTRODUCCION

El agua es un recurso vital y el acceso a ella representa un beneficio, ya que es utilizada
para consumo, produccién de alimentos, limpieza y saneamiento de espacios (Camargo y
Mariscal, 2012); sin embargo, la falta del liquido puede significar también un motivo de
conflicto (Bocanegra, 2008). Por décadas este liquido se ha puesto en riesgo debido a la
sobreexplotacion y contaminacion generadas por las distintas actividades econémicas que
mantiene cada pais (Mendoza et al., 2014), lo que ha ocasionado una disminucion en la

cantidad y calidad del agua disponible para consumo y uso humano (Wu et al., 2015).

La contaminacion de los cuerpos de agua puede presentarse de manera natural
(Sepulveda, 2009), pero también puede ser ocasionada debido a la introduccion por el
hombre de elementos xenofébicos (Yang et al., 2015). Una de las formas mas peligrosas
de la contaminacion de agua es la incorporacién de los Contaminantes Organicos
Persistentes (COPs) (Ziv, 2009), entre los que se encuentran el dicloro difenil tricloroetano
y sus metabolitos dicloro difenil dicloroetano (DDD) y dicloro difenil dicloroetileno (DDE)
(ONU Y PNUMA, 2007).

ElI DDD no ocurre de manera natural en el ambiente (ATSDR, 2016); no obstante, desde el
afo 1943 éste se ha encontrado presente debido a que es un metabolito que surge por la
degradacion del DDT (Venier e Hites, 2014; Gaspar et al., 2016) que fue utilizado como
plaguicida desde que se sintetiz6 en 1939 (Turusov, Rakitsky y Tomatis, 2002). En los afios
1960°s se tuvo evidencia que el DDT y sus derivados eran altamente persistentes en el
ambiente, téxicos y bioacumulativos en los grandes mamiferos (Ziv, 2009; Thomas y Gohil,

2011), por lo que fue prohibido su uso en el mundo (Polanco et al., 2015; Bajwa et al., 2016).

Se ha demostrado la acumulacion progresiva del DDD a través de la cadena tréfica,
probando que se transfiere del plancton a los peces, luego a las ranas y posteriormente a
las aves (Vazquez et al., 2014; Matache, Hura y David, 2016). En el mismo sentido, diversos
estudios han demostrado que una exposicion al DDT y sus metabolitos, en dosis bajas y a
largo plazo, pueden vincularse con efectos adversos sobre la salud humana, tales como
supresion inmunoldgica, disrupcion hormonal, disminucién de la inteligencia, anomalias
reproductivas, cancer (Gupta y Ali, 2001; Cha et al., 2016), obesidad y diabetes mellitus tipo

2 (Park et al., 2014). De igual manera, en México, un estudio realizado en los estados de



Chiapas, Quintana Roo y Oaxaca, confirmé que el DDD causa apoptosis y genotoxicidad
(Diaz-Barriga et al., 2004).

De los diferentes métodos que se han usado para remover contaminantes del agua, las
zeolitas son una alternativa, debido a que son materiales porosos que se componen
principalmente de estructuras tetraédricas tridimensionales, que se interconectan por
comparticion de oxigenos formando canales y cavidades bien definidos (Tschernich, 1992),
tienen una amplia aplicacion en campos como la agricultura, la industria o el cuidado del
ambiente natural (Asgari et al., 2012; Alvarado et al., 2013) y tienen ventajas de bajo costo
(Kehinde y Aziz, 2016).

De igual manera, el uso de nanoparticulas ha despertado el interés de cientificos, debido a
que han demostrado contar con distintos usos potenciales como el de la purificacion de
agua (Thatai et al., 2014); algunas nanoparticulas son poderosos adsorbentes, ya que los
atomos de su superficie estan sujetos a la combinacién con atomos de otros elementos
(Dastafkan et al., 2015). Sin embargo, no existe evidencia suficiente del uso de zeolitas con
particulas de metales para la eliminacién de compuestos organicos persistentes (COPSs)
(Xing et al., 2009).

Por lo anterior, el principal objetivo de este trabajo es contar con un material compuesto por
zeolita-plata (ZN/Ag) que remueva DDD del agua, ya que ha sido relativamente poco
estudiado y puede ser de gran importancia para las regiones que presentan ese problema

de contaminacion.



ll. OBJETIVO ESTRATEGICO

Desarrollar un material compuesto por zeolita natural y nanoparticulas de plata para tratar

agua contaminada con dicloro difenil dicloroetano (DDD).

l1l. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar un analisis literario del estado del arte que incluya informacion del uso de
nanoparticulas para el tratamiento de agua y de zeolitas como soporte de dichas
nanoparticulas, entre ellas las de plata; toxicologia de Contaminantes Organicos
Persistentes (COPSs), incluido el DDD; entre otros.

e Caracterizar las nanoparticulas de plata depositadas en dos muestras de zeolita
natural, por medio del uso de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

e Determinar la cinética de adsorcion de la molécula del DDD en las dos muestras de
zeolita-Ag, a través de la técnica de UV-VIS.

e Evaluar la eficacia de adsorcion de la molécula del DDD en las dos muestras de

zeolita-Ag, ajustando a un modelo de isotermas de adsorcion.



IV. ANALISIS LITERARIO

4.1 Problemética de acceso al agua potable

El agua es un recurso vital para cada ser humano ya que es utilizada para consumo,
produccién de alimentos, limpieza y saneamiento de espacios (Camargo y Mariscal, 2012);
de igual manera, es empleada en actividades econémicas como la agricultura, el comercio,
la industria, la mineria y también es requerida para la generacién de energia eléctrica
(IANAS, 2012). El acceso al agua representa un beneficio, no obstante, la falta del liquido
puede significar un motivo de grandes conflictos entre diferentes paises, o incluso, dentro
del mismo pais, estado, ciudad o poblado (Bocanegra, 2008); actos de perjuicio,
desobediencia civil, demandas legales, manifestaciones y protestas violentas han surgido
debido a las disputas que se originan por el acceso al agua potable (Campo, 2014),
registrandose en dichas protestas violentas, participantes heridos y hasta fallecidos
(Kramer, 2013)

La problematica de acceso al agua potable se puede presentar en muchas formas, por
ejemplo: existen ciudades que enfrentan una grave escasez de agua debido al cambio
climético y el crecimiento demogréfico (Stoler, Tutu y Winslow, 2015); en el mundo hay mas
de 4 000 niflos que mueren cada dia por enfermedades debido a la falta de acceso al agua
potable (Guerrero, 2015); el saneamiento inadecuado e higiene insegura (Kayser et al.,
2015); el alto costo de la energia para el suministro de agua; el caso de ciudades con un
alcantarillado y equipos obsoletos que requieren una gestién y un mantenimiento que
cuestan miles de millones de ddlares por afio (Francis et al., 2014); y por ultimo, pero no
menos importante, el agua potable apta para el consumo humano que esta disponible para

ser comprada a un alto precio (IFRC, 2011).

Aunado a lo anterior existe la cifra alarmante de 780 millones de personas alrededor del
mundo que presentan problemas para tener acceso a agua limpia y segura para su
consumo y uso (ONU MUJERES, 2013); el Consejo Mundial del Agua (WWC, por sus siglas
en inglés), ha estimado que para el afio 2025, 3 billones de personas tendran que sobrevivir
con escasez de agua (Urban Urgency, 2009); actualmente casi 1.1 billones de personas no
reciben agua salubre debido a que ademas de no contar con el acceso a ella, tampoco
poseen las técnicas, equipos, maquinas e instalaciones que permitan mejorar la calidad del

liquido vital contenido en los cuerpos de agua (WHO y UNICEF, 2006), y de igual manera

4



existe poca infraestructura para su almacenamiento, distribucién y disposicion (Academia

Mexicana de Ciencias, 2010).

El acceso al agua potable representa un sostén esencial para el progreso de la humanidad
debido a que se trata de los valores y garantias necesarios para la existencia, bienestar y
desarrollo del individuo, y en consecuencia, también de la sociedad (Tello, 2008); sin
embargo, el Banco Mundial (2013) muestra que dichos valores y garantias no se han
otorgado a la poblacion, ya que existe evidencia de que en Latinoamérica 32 millones de
personas tienen escaso acceso al agua potable; especificamente en México, durante el
periodo de 1950 a 2007, la disponibilidad media de agua natural por habitante disminuyé
un 75%, al pasar de 18 035 a 4 312 metros cubicos al afio (INEGI, 2010); no obstante que
en la Constitucion de los Estados Unidos Mexicanos (CEUM) se establece que “toda
persona tiene derecho al acceso, disposicién y saneamiento de agua para consumo
personal y doméstico en forma suficiente, salubre, aceptable y asequible” (Jacobo-Marin,
2015).

Es crucial resaltar que la sobreexplotacién y la contaminacién generadas por las distintas
actividades econémicas que mantiene cada pais (Mendoza et al., 2014), han puesto en
constante riesgo este recurso, ocasionando una disminucion en la cantidad y calidad del
agua disponible para consumo y uso humano (Wu et al., 2015). Segun la Organizacion
Panamericana de la Salud (2011), a tal hecho le ha secundado la reaccion de la poblacion,
manifestando la repercusion que esto ha tenido ambiental, econémica y socialmente;
siendo este ultimo rubro el de mayor preocupacion, ya que son los ciudadanos que viven
en extrema pobreza los més afectados, debido a que carecen de acceso a agua limpia y,
asimismo, del cuidado de su salud, al no tener atenciones hospitalarias en caso de adquirir

alguna enfermedad por consumir agua contaminada (Aziz, Khalifa y Sharaf, 2015).

4.2 Problemas de la contaminacion del agua por Contaminantes Organicos
Persistentes (Dicloro difenil dicloroetano “DDD”)

La contaminacion de los cuerpos de agua algunas veces se presenta de manera natural
(Sepulveda, 2009), pero también puede ser ocasionada de forma antropogénica debido a
la introduccién por el hombre de elementos que no forman parte o no son producto de los
seres vivos (Yang et al., 2015); estos contaminantes introducidos por el hombre son los que

pueden causar mayor dafo y toxicidad al medio ambiente, sobre todo al agua, cuando



exceden su concentracion limite permisible, lo que impide el uso favorecedor del recurso
hidrico (Becerril, 2009).

Una de las formas mas peligrosas y preocupantes de la contaminacién de agua es la
incorporacioén de los COPst (Ziv, 2009), conjunto de compuestos quimicos que resisten en
distintos niveles la degradacion, lo que provoca que cada uno de ellos deba ser tratado de
modo particular para su reduccién y eliminacién (Domene, 2012), y de los cuales existen
los siguientes como prioritarios: aldrin, clordano, dicloro difenil tricloroetano (DDT) y sus
metabolitos dicloro difenil dicloroetano (DDD) y dicloro difenil dicloroetileno (DDE), dieldrin,
endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, mirex, toxafeno, policlorobifenilos, dioxinas y
furanos. Dichos compuestos se encuentran contenidos en sustancias de uso comudn en el
hogar, el comercio y la industria, como por ejemplo en: insecticidas, raticidas, fungicidas,

aislantes, adhesivos, retardantes, resinas y blanqueadores (ONU y PNUMA, 2007).

En lo concerniente particularmente al DDD, es crucial mencionar que se ha encontrado
presente en el ambiente desde el afio de 1939 debido a que es una sustancia que surge
por la degradacién del DDT (Venier e Hites 2014), plaguicida que fue usado extensamente
en el pasado para controlar insectos en cosechas agricolas e insectos portadores de
enfermedades tales como la malaria y el tifus (Fiorini et al. 2008); aunque el DDD también
fue utilizado como plaguicida, el periodo de su aplicacion no fue tan prolongado, por lo que
Su permanencia y perjuicio al ambiente y a la salud, estan mas relacionados con el proceso

de degradacion mencionado (Gaspar et al. 2016).

El uso del DDD, como el resto de los plaguicidas organoclorados, fue prohibido entre las
décadas de los 60s y 70s (Bajwa et al. 2016); sin embargo, estas sustancias siguen siendo
utilizadas en la agricultura y en programas para el control de la salud debido a su bajo costo
y efectividad (Zhou et al. 2013). Estos pesticidas son ampliamente reconocidos por su

toxicidad, persistencia y bioacumulacion, y son propensos a transportarse con un largo

1 Seguin el INECC (2013), los Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) son sustancias persistentes,
bioacumulables y de facil transportacion en los cuerpos de agua y la atmésfera; los COPS se han definido como una
subclase de las Sustancias Toxicas Bioacumulables (PBTs), ya que sus caracteristicas de toxicidad las hace capaces de
ocasionar efectos adversos a la salud o al ambiente.



alcance (Lohman et al. 2007); un hecho crucial que fue util para aseverar dicha
bioacumulacion, fue el experimento realizado por los investigadores E.G. Hunt y A.lL
Bischoff en 1960, quienes fueron los primeros en demostrar la acumulacion progresiva del
DDD a través de la cadena tréfica, probando que se transferia del plancton a los peces,
luego a las ranas y posteriormente a las aves, aun cuando no se encontraba cantidad

alguna del pesticida en el agua (Vazquez et al. 2014).

En definitiva, distintos contaminantes han afectado el agua durante décadas, pero los mas
peligrosos y perjudiciales son los pesticidas como el DDD (Gupta y Ali 2001); ya que a pesar
de que el suelo mantiene la funcién de un filtro que almacena estos contaminantes (Weiss,
LeFevre y Gulliver 2008), las sustancias contenidas en los pesticidas llegan a las aguas
subterraneas, rios, lagos y mares, convirtiendo al agua en una fuente de contaminacién
(Qiu et al. 2004).

Diversos estudios son los que han probado la toxicidad del DDD al demostrar que una
exposicion a dosis bajas y a largo plazo, puede estar vinculada con efectos adversos sobre
la salud humana, tales como supresion inmunolégica, disrupcion hormonal, disminucién de
la inteligencia, anomalias reproductivas y cancer (Cha et al. 2016), pero ademas, esta
sustancia ha sido asociada con la obesidad y la diabetes mellitus tipo 2 (Park et al. 2014).

Lo descrito anteriormente comprueba que, a pesar de que los plaguicidas como el DDD han
sido prohibidos en México y el mundo (Polanco et al. 2015), el compuesto sigue presente
en los cuerpos de agua y en seres que viven en ella o que tienen acceso a ella (Tsygankov
y Boyarova 2015); por tales razones, el DDD esta incluido en la lista de compuestos
controlados de la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA por sus siglas en inglés) de
Canada y Estados Unidos (McGoldrick y Murphy, 2016); y en paises como Romania se
han realizado investigaciones con el fin de conocer y supervisar las concentraciones de
DDD contenidas en aves para tomar también las medidas de control necesarias (Matache
et al., 2016).

4.3 Regulacion legal para los COPs (DDD)
La importancia de establecer la regulacion legal para los Compuestos Organicos
Persistentes a nivel global, radica en la necesidad de salvaguardar la salud humana del

riesgo que ésta tiene a traves de la ingesta dietética, la inhalacion, la absorcién dérmica y



la exposicion ocupacional (Lonati et al., 2007), asi como de la transferencia prenatal de la
madre al feto por las concentraciones de dichos compuestos que se encuentran en el aire,
suelo y agua (Nakano et al., 2005); de igual manera, dicha importancia reside en la
proteccion de la integridad del medioambiente debido a la descarga de las sustancias
mencionadas en cantidades de las que el ecosistema no se puede recuperar de manera
natural (Walker, MacAskill y Weaver, 2013). Es vital entonces para cada gobierno evaluar
el estado actual de los COPs en su pais, valorar los riesgos tanto en la salud humana como
en los ecosistemas y desarrollar una vigilancia eficaz a través de la legislacién pertinente
para los compuestos mencionados, asi como para los que se van asignando a la lista de

los COPs prioritarios por las caracteristicas que poseen (Lau et al., 2012).

Los esfuerzos para lograr la regulaciéon legal de los COPs iniciaron el 23 de mayo de 2001
cuando se firmé en Suecia el Convenio de Estocolmo, en donde mas de 100 paises
acordaron unir esfuerzos para prohibir o minimizar el uso de las sustancias consideradas
como COPs (Kim et al., 2014); a través de la promocién de mejores practicas y tecnologias
disponibles para reemplazar a dichos contaminantes, y también por medio del
fortalecimiento de leyes, normatividad y demas procedimientos, ya que esto puede facilitar
al gobierno de cada pais el cumplimiento de los deberes establecidos (PNUMA, 2005); no
obstante los compromisos plasmados en el Convenio de Estocolmo, fue hasta el 17 de
mayo de 2004 que este acuerdo entré en vigor y estuvo en posibilidad de promover la accion

global de impedir o reducir la produccién y utilizacion de estos compuestos (UNEP, 2010).

Sin embargo, a pesar de las acciones derivadas del Convenio mencionado, que entraron
en vigor en el afio 2004 para reestructurar la legislacion de los COPs (Xu, Wang y Cai,
2013), paises que conforman la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y
la Alimentacién (FAQ), entre los que se encuentra México (FAO, 2009), reconocen que el
resultado tan esperado no se ha dado, lo que ha ocasionado que legisladores,
investigadores y organizaciones muestren mayor interés en atender lo que sea necesario

para lograr la regulacion de dichas sustancias (Ewence et al., 2015).

Cabe hacer mencion de que la falta de resultados se ha presentado principalmente en los
paises que se encuentran en vias de desarrollo, en donde se reconoce que las leyes
carecen de efectividad para proteger el medioambiente y la salud humana (Sharma et al.,

2014); en donde también se ha resaltado la falta de conocimiento que existe por parte de



la poblacién (Brink, Van Vuren y Bornman, 2012), y en donde se ha registrado la carga
corporal de estos compuestos (Arrebola et al., 2012), resultando todo lo anterior en una
mayor susceptibilidad para adquirir enfermedades graves como el cancer y defectos
congénitos en la descendencia (Elvira, 2007).

Un ejemplo particular, es el relacionado con la regulacion legal de los COPs que se
encuentran contenidos en el agua para consumo humano, en donde la Unién Europea ha
sido un punto de referencia para paises del resto del mundo debido a que sus valores son
de los més estrictos a nivel global (Julshamn et al., 2015), esto gracias a la implementacién
del “Séptimo Programa de Accién en materia de Medio Ambiente” (Unién Europea, 2015).
Igualmente en México se han estado tomando medidas para el control de los COPs en el
liquido vital, principalmente a través del Plan Nacional de Implementacion del Convenio de
Estocolmo en el afio 2007 (SEMARNAT, 2007), la Ley General de Equilibrio Ecoldgico y
Proteccion al Ambiente (LGEEPA) (Angeles, 2009) y la Ley Nacional de Aguas (Instituto de
Investigaciones Juridicas de la UNAM, 2015); lo que ha sido util para el pais, ya que
participa en una iniciativa tri-nacional con E.U.A y Canad& para el monitoreo de dichos
contaminantes (Adlard et al., 2014).

Sin embargo, aunque E.U.A. pertenece a esta iniciativa y cuenta con la EPA para proteger
la salud de los humanos y el medio ambiente (Ingber et al., 2013), asi como con el Congreso
para emitir la legislacion requerida sobre algun asunto de salud publica o ambiental (EPA,
2014); segun Hansen y colaboradores (2013), en este pais se han establecido limites
maximos de COPs en el agua para consumo humano que tienden a ser permisibles, e
incluso, son superiores a los de México, a los de la Union Europeay a los de la Organizacion
Mundial de la salud (OMS).

En lo que respecta a Canadd, uno de los instrumentos legales con los que cuenta para la
regulacién de los COPs contenidos en el agua para consumo humano es la Ley Canadiense
sobre Evaluacién Ambiental; sin embargo cada provincia tiene su propia legislacion y, so6lo
cuando la Corte lo considera necesario, el gobierno federal puede tener intromisién en cada
una de ellas, lo que puede dificultar el establecimiento de las medidas de control sobre
dichos compuestos (Borrego, 2006); en el caso de China, un pais fabricante y exportador
de los COPs por excelencia, participa la Administracion Estatal de Proteccion Ambiental

(State Environmental Protection Administration, en inglés), entre otros departamentos (Wei,



Kameya y Urano, 2007), para el desarrollo de un marco legal moderno que cuente con
especificaciones para el control y manejo de los compuestos mencionados, y que también
considere la supervision del acatamiento de los limites méximos de los COPs en el agua
para consumo humano (Zhang et al., 2005).

Por su parte, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) continua ofreciendo su mayor
esfuerzo y apoyo al fungir como la autoridad directiva y coordinadora en el sistema de las
Naciones Unidas (OMS, 2015), para que las responsabilidades adquiridas por los paises a
través de la firma del Convenio de Estocolmo, sean cumplidas y, para que a su vez, los
resultados deseados sean alcanzados (Secretaria del Convenio de Estocolmo, 2011); lo
anterior debido a que la legislacion existente en cada pais se ha ignorado y esto ha traido
consigo resultados pobres en cuanto al cuidado del medioambiente y la salud humana, pero

ademas, en lo referente a la calidad del recurso hidrico (Duhec et al., 2015).

Algunos estudios han sido realizados para determinar el potencial de diferentes métodos
de tratamiento de agua en la remocion de contaminantes, y asi estar en posibilidad de
cuidar la calidad del agua (Bolong et al., 2009); sin embargo, no todos los tratamientos
aseguran su efectividad para remover algunos contaminantes que causan efectos adversos
en el recurso hidrico, especialmente tratdndose de los orgénicos (Murphy, McBean y
Farahbakhsh, 2009).

4.4 Aplicaciones de vanguardia en el tratamiento de agua

Para estar en posibilidad de utilizar de manera segura el agua para consumo humano, asi
como para el desarrollo de actividades domésticas, comerciales, agricolas, ganaderas e
industriales, en la Gltima década varios paises han iniciado programas de investigacion con
el objetivo de desarrollar aparatos de tecnologia avanzada (Spiller et al., 2015); tal es el
caso de Raj, Prasad y Barsal (2006) quienes mencionan que en India se han desarrollado
varios dispositivos que cumplen con el objetivo de lograr el saneamiento del liquido vital,
pero ademas, les han agregado la capacidad de ser manipulados a control remoto para
facilitar su operacion y mantenimiento. De igual manera para Uganda, Katukiza et al. (2014)
disefaron filtros que satisfacen la necesidad del tratamiento de agua a base de roca
proveniente de lava, y aunque no cuentan con aditamentos tecnolégicos, su funcion la
llevan a cabo excelentemente bien al retirar tan solo con esos componentes bacterias,

fésforo, nitrégeno y metales pesados del recurso hidrico.
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En el caso de Dinamarca, que es un pais en donde no se utilizan desinfectantes en los
procesos para tratar el agua, asi como tampoco se usan en los sistemas para su
distribucion, algunos investigadores disefiaron filtros de arena que combinados con
procesos bioldgicos, han sido utiles en la remocion de materia organica y amonio del liquido
(Lee et al., 2014); otro pais ejemplo en el desarrollo de sistemas para dar tratamiento al
agua es Brasil, ya que algunos investigadores fabricaron un filtro con poliestireno granulado
para mejorar la calidad, apariencia y color del liquido, asi como para disminuir su turbiedad
(Schénlag et al., 2015); otra muestra es Austria, en donde se han implementado técnicas
de filtracién e infiltracion que permiten manejar de forma efectiva grandes volimenes de
agua (Kandra et al., 2014).

En lo que respecta a China, investigadores han recurrido a la aplicacion de nanoparticulas
para adsorber el contaminante Bisfenol-A que se encuentra presente en el agua, pero en
este caso a través del uso de la matriz de un polimero; ademas de lograr la adsorcién del
contaminante, los cientificos recomiendan ampliamente el uso del dispositivo para obtener
la deteccidn y eliminacion de otras sustancias dafiinas en el liquido (Wang et al., 2014); en
ese mismo pais se cre6 también un material compuesto de matriz en aerogel de carbon,
que resulté ser un excelente adsorbente de contaminantes orgéanicos (Wu vy Jia, 2014); por
otro lado, en Suecia, la remocién de arsénico fue investigada a través de la utilizacion de
nanoparticulas de aluminio situadas en criogel, siendo esta Ultima sustancia Util para evitar
la dispersion del nanomaterial en el agua, y lo mas importante, para lograr el objetivo de
tratar el agua sin dafiar su calidad, al quedarse las nanoparticulas en el criogel y no en el
liquido vital (Onnby et al., 2012).

Otro ejemplo de los avances para en el tratamiento de agua es Irdn, en donde cientificos
iniciaron un estudio relacionado con membranas de nanocompuestos que por su estructura
amorfa, es capaz de retener los contaminantes en ella (Rakhshan y Pakizehm, 2015); por
otra parte y considerando también la importancia de que la técnica recuperadora del recurso
hidrico sea econémica, en Nueva Zelanda se ha apostado a una matriz conformada por
suelo, a través de la que pretenden adsorber y degradar algunos de los pesticidas
contaminantes (Aslam et al., 2009). En lo que respecta a lItalia, también se han tomado
medidas para el saneamiento del agua, en donde se evaluaron las propiedades de la union
de nanoparticulas de titania con la superficie de una piedra caliza con la finalidad de

promover los procesos de degradacion de contaminantes y las acciones de restauracion
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del agua (Munafo et al., 2014); constatando que la combinacion de estos materiales es
innovadora y puede purificar el recurso hidrico (Quagliarini et al., 2012).

Por otra parte, en Shanghai se est4 ideando un método alternativo para la eliminacion
segura de DDD (Jurgens et al., 2016), a través de una unidad piloto de nanofiltracion que
se ha considerado como una tecnologia altamente promisoria; no obstante, esta tecnologia
presenta la desventaja de mantener un alto costo de fabricacién (Pang et al., 2010), y
ademas de presentar ese inconveniente, también se debe asegurar que al hacer uso de las
nanoparticulas en el tratamiento de aguas residuales no se ocasionara un perjuicio, ya que
su tamanio es tan dificil de ser manejado por el ecosistema y el cuerpo humano, que se ha

despertado incertidumbre en cuanto a su toxicidad y seguridad (Tang y Lo, 2013).

A pesar de la cantidad de técnicas para ofrecer un tratamiento al agua y volverla consumible
y utilizable por el hombre (Diaz, Alvarado y Camacho, 2012), no existe informacion amplia
sobre el uso de algin compuesto a base de matrices de minerales y nanoparticulas de
metales para la eliminacion de DDD, asi como de otros Compuestos Organicos Persistentes
(COPs) contenidos en el liquido vital (Xing et al., 2009); sin embargo, se inician cuando
menos los esfuerzos por detectar la presencia de estas sustancias toxicas en el agua, y asi
analizar su comportamiento, con el objetivo de proponer las técnicas necesarias para que
dichas sustancias consideradas como COPs, puedan ser eliminadas, 0 cuando menos,
reducidas (Li et al., 2014).

4.5 Uso de nanoparticulas y zeolita

El uso de las nanoparticulas ha despertado el interés de los cientificos debido a la
diversidad de sus aplicaciones, lo que se explica tomando en cuenta que una de sus tres
dimensiones se encuentra entre 1 y 100 nm (Mohanraj y Chen, 2006); debido a sus
propiedades, que son tan diferentes a las de su material en masa, han demostrado contar
con distintos usos potenciales, tales como los biolégicos y los quimicos, y muy
particularmente en el relacionado con la purificacion de agua (Thatai et al., 2014); algunas
nanoparticulas son poderosos adsorbentes, ya que los atomos de su superficie estan
sujetos a la combinacion con atomos de otros elementos (Dastafkan et al., 2015); este tipo
de interaccion ofrece la posibilidad de mezclar diferentes materiales y fabricar

nanoestructuras con propiedades mejoradas (Lavorato et al., 2015).
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Tratando muy especificamente lo que respecta a las nanoparticulas metélicas, es
significativo comentar que han sido un punto de exploracion intensiva (Shukla et al., 2015);
este tipo de nanoparticulas son consideradas como las mas estables debido a que su
inercia quimica y resistencia superficial, los vuelve un material de gran importancia para ser
aplicado en diversos dispositivos (Oliveira et al., 2015); ha sido mucho el esfuerzo que se
ha dedicado para sintetizar estas pequefias particulas a través de métodos fisicos, quimicos
y biolégicos (Logeswari, Silambarasan y Abraham, 2015), y es gracias a esto que se ha
podido apreciar en ellos propiedades tales como: alta reactividad, selectividad,

autoensamblaje, dispersabilidad y bajo costo (Rajan et al., 2015).

En lo relacionado con las zeolitas, en 1758, el sueco Alex Frederik Cronstedt, introdujo la
clasificacion del mineral, asi como el término del mismo (Masters y Maschmeyer, 2011), y
tomando en cuenta las investigaciones que han transcurrido al pasar de los siglos, a la
fecha se puede decir que existen aproximadamente 40 zeolitas naturales conocidas, entre
las que se encuentran la chabazita y la clinoptilolita, mismas que cuentan con una estructura
especial que las hace capaces de tener distintas aplicaciones especificas (Lopes et al.,
2015), dentro de las cuales se encuentra la remocién de compuestos organicos, hecho que
ha impactado a investigadores alrededor del mundo (Pierella et al., 2008).

En los Ultimos afios, se ha demostrado que este mineral puede fungir como excelente
catalitico, adsorbente y membrana (Yeung y Han, 2014), debido a que consta de un material
microporoso (diametro de poro menor a 2 nm), constituido principalmente por atomos de Si
y Al cada uno, los que estan unidos en forma tetraédrica a los &tomos de O (Corona et al.,
2009); dicha microporosidad provee al mineral el espacio de confinamiento y la fuente de

interaccion para el soporte de nanoparticulas con alta dispersién (Chu et al., 2013).

Al igual que las nanoparticulas, la zeolita ha atraido la atencion por sus mdltiples
aplicaciones al mostrar gran capacidad en el intercambio de iones, la separacién de gas y
solventes y la remocion de contaminantes (Nosrati, Olad y Nofouzki, 2015); adicionalmente
a estos atributos, la seguridad, operacion simple, mantenimiento y emision de cationes no
toxicos, hacen a este mineral una alternativa atractiva para utilizarse en la resolucion de
varios problemas ambientales (Guaya et al., 2015); otra ventaja que muestra este mineral
es que es un material barato y que se encuentra ampliamente disponible en todo el mundo
(Pepe et al., 2013).
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Algo trascendental dentro del estudio de materiales compuestos es lo que Mehdizadeh y
colaboradores (2014) lograron al investigar el potencial de adsorcion de nanoparticulas de
platino en zeolita natural, demostrando la efectividad en la remocion de metales pesados
gracias al aprovechamiento de las propiedades que surgen por la union de ambos
materiales; y algo aun mas enriquecedor es el resultado que se obtuvo a través de una
investigacion reciente que trata también acerca del uso de zeolita natural para el tratamiento

de agua con alto contenido de sustancias quimicas (Kehinde y Aziz, 2016).

Con esta premisa, se puede contar ahora con la posibilidad de limpiar el agua sin perjudicar
su calidad debido a que el funcionamiento de la zeolita no tiene repercusiones en el
ambiente y en la salud humana (Liu et al., 2011); a diferencia de filtros que han sido
utilizados para la limpieza de agua, y han dado problemas de funcionalidad debido a que
los contaminantes que se van capturando en las unidades de purificacion requieren ser
retirados (McCormick, Porter y Walsh, 2010); lo que ha tenido que atenderse con eficacia
ya que de lo contrario el filtro puede liberar los contaminantes en el agua y eso se resume

en obtener un resultado opuesto al deseado (Yang et al., 2009).

4.6 Técnicas de caracterizacion para el andlisis de nanoparticulas soportadas en
zeolitas

Resulta claro que las investigaciones que tienen que ver con el uso de nanoparticulas
(Heiligtag y Niederberger, 2013) y zeolitas (Vittenet et al., 2014) para eliminar
contaminantes del agua, estan relacionadas muy estrechamente con el desarrollo y la
aplicacion de nuevas técnicas analiticas y métodos modernos para la busqueda de
informacion (Van Phu et al., 2013); sin embargo, para aplicar estas técnicas y métodos, es
necesario mantener el control sobre el material y el ambiente al que el primero estara
expuesto, para que de esta forma sea posible conocer la evolucién de dicho material al ser

sometido a los distintos procesos que su investigacion demande (Zaborowski et al., 2006).

De igual manera, las técnicas que se seleccionen como soporte para la medicién de las
caracteristicas del material deben ser entendibles, concisas y rapidas para que la
investigacion no se vea malograda (Aichele et al., 2015); en particular la rapidez requerida
tiene que ver con el hecho de que aquellos métodos de evaluacién que utilizan electrones
pueden dafar la estructura cristalina de la zeolita, entonces, las imagenes deben obtenerse

antes de que suceda el dafio (Xu et al., 2015); una vez que se obtengan los datos de la
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caracterizacion, es de gran importancia realizar los andlisis correspondientes de manera
objetiva con la finalidad de no afectar los resultados de la investigacion (Torres y Mora,
2010).

Entre las técnicas més utilizadas para lograr la visualizacion de la superficie de materiales
destaca la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), la cual ofrece realizar estudios de los
aspectos morfolégicos y de zonas microscopicas para los distintos materiales que se
trabajan, gracias a que mantiene una alta resolucion (~1 nm) (Ledea et al., 2010); sin
embargo, es necesaria su combinacién con alguna otra técnica para poder complementar
los resultados obtenidos; en este caso, la Espectrometria por Dispersion de rayos X (EDX)
es una buena opcién debido a que mantiene la capacidad de determinar la concentracion
de cada uno de los componentes del material, asi como el contenido del intercambio iGnico
y andlisis elemental (cualitativo y semicuantitativo) (Abrishamkar e lzadi, 2013). Ademas,
existen descubrimientos recientes en donde el disefio de la 6ptica electrdnica y del detector
de rayos X ha facilitado el trazo de mapas para la EDX, que en el caso de las nanoparticulas

es critico debido a su arreglo estructural y distribucion (Chen et al., 2015).

Otra ventaja que presentan las técnicas de MEB y EDX es que son de un costo
relativamente bajo comparadas con otras como: Emision de rayos X por particulas
inducidas (Micro-PIXE por sus siglas en inglés), Espectroscopia de Masas por ion
secundario (SIMS por sus siglas en inglés), Espectroscopia de Masas por Abrasion Laser
Inductivamente Acoplado a Plasma (LAICP-MS por sus siglas en inglés) (Melgarejo et al.,
2010); al respecto ha despertado tanto interés el desempefio de MEB en los ultimos 20
afos, que diversos grupos de investigacion interdisciplinarios alrededor del mundo se han
concentrado en la exploracion de mejoras tecnolégicas y nuevas aplicaciones, asi como en
el desarrollo de metodologias que arrojen informacion cualitativa cada vez mas precisa
(Meeks et al., 2012); es debido a este desarrollo continuo que la técnica de MEB es tan

atractiva para la caracterizacion a nanoescala (Lee et al., 2015).

Es entonces que ambas técnicas pueden ser usadas de manera conjunta para realizar las
mediciones que son requeridas en las investigaciones, ya que la suma de sus capacidades
y ventajas le otorgan mejorias al proceso de caracterizacion (Worobiec et al., 2010);
muestra de esto es que Deravanesiyan, Beheshti y Malekpour (2015), caracterizaron

nanoparticulas de aluminio en granulos de zeolita para la remocién de Cromo y Cobalto, y
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lo llevaron a cabo a través de MEB y EDX, de lo que se obtuvieron excelentes resultados;
proceso en el que la primera técnica evité que los componentes del material fueran dafiados
(Hajji et al., 2015).
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V. METODOLOGIA

5.1 Tipo de estudio

El presente es un proyecto de investigacion cuantitativo, el cual tiene sus bases en un
proceso que consiste en: a) llevar a cabo la observacién y evaluacion de algan fenémeno
en particular; b) establecer hipétesis como consecuencia de la observacién y evaluacion
planteadas; c) probar y demostrar el grado en que dichas hipétesis tienen fundamento; d)
revisar las hipétesis con respecto a las pruebas y/o experimentos realizados, asi como del
analisis de los resultados; y €) proponer nuevas observaciones y evaluaciones para

esclarecer, modificar o cimentar las hip6tesis; o incluso, para generar otras.

5.2 Disefio metodoldgico
El disefio utilizado en esta tesis es experimental y constd de seis fases, las cuales son

presentadas en la figura 1.

m Fase Il
Obtencion de la Preparacién, Fase lll
muestra. * CHABAZITA Activacion.
ZEOLITA e oot *Agitacién a 60° C, 100 rpm
ZCHABAZITA (natural, 1% Ag, 2% Ag y 3% Ag) y durante 8 h.
Fase IV Fase V Fase VI
Pruebas _ Resultados de Analisis de
experimentales. cinéticas e isotermas. resultados.

Figura 1. Disefio de la metodologia.
Fuente: elaboracion propia

A continuacién se detallan los procesos llevados a cabo en cada una de las fases que

complementan la metodologia:
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Fasel.

Se llevo a cabo la obtencion y preparacion de las muestras de zeolita natural (ZN) iniciando
con la obtencién en campo, Divisaderos y Ures, Sonora respectivamente, de 0.8 Kg. de
chabazita (ZNCH) y 0.8 Kg. de clinoptilolita (ZNCL), cantidad suficiente para realizar los

analisis de caracterizacion, cinéticas e isotermas.

Fase ll.

En el laboratorio, se procedi6 a limpiar la suciedad superficial del mineral y se realiz6 la
trituracion de ambas zeolitas en una trituradora de acero para después ser molidas en un
mortero de porcelana; posteriormente, las muestras molidas se colocaron en tamices de 30
y 40, de acuerdo con las medidas establecidas en el U.S. Standard, para tomar los granos
resultantes del proceso de tamizacion para obtener una medida de grano entre los 0.425y
0.600 mm; ambas muestras fueron lavadas con agua desionizada y fueron también secadas
en una estufa Shellab, modelo 1445, a una temperatura de 40 °C durante 24 horas. Se
lavaron 2 frascos de vidrio con jabén y se enjuagaron 8 veces, las primeras cuatro con agua
potable y las siguientes cuatro con agua destilada, para contener los granos resultantes de
la tamizacién para ZNCH, cuyo color es café claro, y de la misma manera, para ZNCL, a la

gue corresponde un color gris claro.

Subsiguientemente, se lavaron 6 frascos de vidrio con jabén y se enjuagaron 10 veces, las
primeras cuatro con agua potable, las siguientes cuatro con agua destilada y las Ultimas
dos con agua desionizada; se dejaron secar por completo para proceder con la preparacion.
Se pesaron las muestras ZNCH y ZNCL, y se tomaron 9 gr. de la primera para colocar 3
gr. entres frascos y 9 gr. de la segunda para el mismo fin. Asi mismo se tomaron 6 muestras
de Ag NO3 (con un 99% de pureza, sustancia que fue proporcionada por la compafia
Sigma—Aldrich), para proceder de la siguiente manera: 2 muestras al 1% de Ag NO3
(0.0482 g), una correspondiente a ZNCH vy otra a la ZNCL; 2 muestras al 2% de Ag NO3
(0.0973 g), una para la ZNCH y otra para la ZNCL; y 2 muestras al 3% Ag NO3 (0.1476 g),
una correspondiente a la ZNCH y otra a la ZNCL. Lo anterior con el propdsito de tener seis
frascos en total divididos en dos grupo: tres de ellos con 3 g de chabazita cada uno (el
primero con 0.0482 g de Ag NO3, el segundo con 0.0973 g de Ag NO3, y el ultimo con
0.1476 g de Ag NO3); y tres para contener 3 g de clinoptilolita cada uno (el primero con
0.0482 g de Ag NO3, el segundo con 0.0973 g de Ag NOS3, y el ultimo con 0.1476 g de Ag
NO3).
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Fase lll

Por otra parte, se vertio 30 ml. de agua desionizada en cada uno de los seis frascos
mencionados en el parrafo anterior, resultando lo que se detalla a continuacion: MUESTRA
1 ZNCH1%Ag., con 30 ml. de agua desionizada, 3 g de chabazita y 0.0482 g de Ag NO3;
MUESTRA 2 ZNCH2%Ag., con 30 ml. de agua desionizada, 3 g de chabazitay 0.0973 g de
Ag NO3; MUESTRA 3 ZNCH3%Ag., con 30 ml. de agua desionizada, 3 g de chabazita y
0.1476 g de Ag NO3; MUESTRA 4 ZNCL1%Ag., con 30 ml. de agua desionizada, 3 g de
clinoptilolita y 0.0482 g de Ag NO3; MUESTRA 5 ZNCL2%Ag., con 30 ml. de agua
desionizada, 3 g de clinoptilolita y 0.0973 g de Ag NO3; y MUESTRA 6 ZNCL3%Ag., con
30 ml. de agua desionizada, 3 g de clinoptilolita y 0.1476 g de Ag NO3.

Se colocaron los frascos en bafio en un equipo LabTech, modelo LSB0305, a una velocidad
de 100 rpm, a una temperatura de 60 °C y durante un tiempo de 8 horas, para obtener el
intercambio i6nico; después se colocaron las muestras en charolas de aluminio y se
secaron en una estufa Shellab, modelo 1445, a una temperatura de 40 °C, durante un

tiempo de 24 horas.

Fase IV
En las tabla 1 se muestran las pruebas experimentales realizadas para las pruebas

cinéticas e isotermas.

Tabla 1. Matriz de experimentos realizados para pruebas cinéticas e
isotermas.

TIPO | ESTADO TEMPERATURAS
25°C |35°C |[45°C
X

N

1% Ag
2% Ag
3% Ag
N
1% Ag
2% Ag
3% Ag X

Fuente: elaboracion propia

CHABAZITA

ZEOLITAS

D2 [ 2| X | x| X | X

X[ x| X XX
X[ XX | XX X

CLINOPTILOLITA
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Donde las letras y abreviaturas para describir el “estado” de ambas zeolitas, chabazita y
clinoptilolita significan lo siguiente:

N: la zeolita en su condicion natural.

1%Ag: la modificacion de la zeolita con el 1% de Ag.

2%Ag: la modificacion de la zeolita con el 2% de Ag.

3%Ag: la modificacion de la zeolita con el 3% de Ag.

Fase V
Los datos que corresponden a esta fase, se abordardn en el capitulo VI, titulado

“Resultados”.

Fase VI
La informacion que concierne a esta parte de la metodologia, se tratara en el capitulo VII,

el cual es denominado “Discusion”.

5.3 Alcance
La obtencién de un material de zeolita natural y nanoparticulas de plata (ZN/Ag), para tratar
agua contaminada DDD; en el periodo de enero 2015 a diciembre de 2016.

5.4 Hipotesis
Ho: El material ZN/Ag adsorbera la molécula del DDD contenida en el agua.
Ha: El material ZN/Ag no adsorberé la molécula del DDD contenida en agua.

5.5 Objeto de estudio

La adsorcién de la molécula del DDD en agua, a través de la aplicacién del material ZN/Ag.

5.6 Seleccion y tamafio de muestra

El muestreo se realiz6é por conveniencia, ya que se consideraron los siguientes criterios:
1) identificacion en la literatura;
2) experiencia del investigador; y

3) factibilidad y viabilidad de la informacién que arroje la muestra.
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5.7 Instrumentos de recoleccidén y manejo de datos

La recoleccion de datos se llevo a cabo a través de las técnicas de Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos x (EDX), y UV-VIS. El
manejo y presentacion de los datos se manipul6 a través del software Excel y las gréficas
se hicieron con Origin 8.
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VI. RESULTADOS

En este apartado se presentan los datos obtenidos a partir del seguimiento otorgado a los
objetivos especificos previamente descritos.

6.1 Elaboracién de analisis literario.
En la tabla 2 se presenta la clasificacion de las referencias utilizadas para el presente
documento, en donde la clasificacion mas sobresaliente corresponde a la consulta realizada

en Journals.

Tabla 2. Clasificacion de referencias.

Clasificacidon 2097 2016 2015 2014 203 202 2011 2090 2008 2008 2007 2006 2005 2004 2003 TOTAL
de |as o
raferencias mas

Journals. 1 T 27 16 12 a 3 B =} a 5 3 5 3 k] 120

Articulos an i i 2
navistas

universitarias

Articulos an 1 1 3 ]
acasamicas

de ciencias,

Articulos 3 2 1 5
universitanos

an linaa

Journals 1 1
alecirinicos.

Articules en 2 1 2 2 1 1 9
revistas

mEXIcanas

Articules en 1 1 1 3
revislas

latinas.

Articules en 1 1 2 1 1 3 1 1 1 1 13
POF.

Articules en 1 2 2 2 1 1 1 1 11
liraa

Tesis da 1 1
doctarada.

TOTAL i
GEMERAL

Fuente: elaboracion propia

6.2 Caracterizaciéon fisica y quimica de las muestras ZNCH, ZNCL, ZNCH3%Ag y
ZNCL3%Ag

Con el propésito de conocer las propiedades morfolégicas y composicion quimica de las
muestras ZNCH, ZNCL, ZNCH3%Aq vy ZNCL3%Aq, se llevé a cabo un andlisis por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM-5410LV, al que se

encuentra adaptado un sistema de microandlisis de rayos x dispersivo en energia (EDX);
para dicho andlisis, se colocaron las muestras en charolas de aluminio con cinta de carbon

doble adhesiva y se recubrieron con oro en una atmadsfera de argon.
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La figura 2 exhibe la micrografia de la muestra ZNCH, y la figura 3 revela la que corresponde
a la muestra ZNCL. De la misma manera en las figuras 4 y 5 se aprecia el espectro de
energia dispersiva de electrones, que permite conocer los elementos que conforman las
muestras ZNCH3%Ag y ZNCL3%Ag y sus porcentajes; las tablas 3 y 4 presentan de

manera concisa a cada uno de los elementos con el porcentaje que le corresponde.

Cristales
Estfuctura

triclinicos

porosa

Figura 2. Micrografia de la muestra ZNCH.
Fuente: Alvarado, 2014.

Figura 3. Micrografia de la muestra ZNCL.
Fuente: elaboracién propia.
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Figura 4. Micrografia de la muestra ZNCH3%Ag.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 5. Micrografia de la muestra ZNCL3%Ag.
Fuente: Elaboracion propia.
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Spectrum 1

1 1 2 3 4 d 9 10 1 12

Figura 6. Espectro de la muestra ZNCH3%Ag.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 7. Espectro de la muestra ZNCL3%Ag.
Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 3. Elementos y porcentajes de Tabla 4. Elementos y porcentajes de

las muestras ZNCH y ZNCH3%Ag. las muestras ZNCL y ZNCL3%Ag.
Elemento | Peso % | Peso % Elemento | Peso % | Peso %
S/Ag Cl/Ag S/Ag C/Ag
C —] 1178 c 777 891

O 48.88 55.13 0 55.45 57.21

Na 0.47 0.43 Na 0.57 0.27

Mg 1.64 2.01 Mg 0.78| 0.99

Al 8.74 5.57 Al 5.82 5.51

Si 33.58 18.09 Si 2572 21.83

K 1.10 0.57 K 1.1 0.64

Ca 2.45 1.07 Ca 2.00 1.35

Fe 3.14 1.40 Fe 0.78 0.57

Ag 0.00 3.95 Ag 0.00 2.72
TOTAL | 100.00 100.00 TOTAL 100.00| 100.00

Fuente: elaboracion propia. Fuente: elaboracion propia.

6.3 Pruebas cinéticas

Para realizar las pruebas cinéticas, se prepar6 una solucién madre de 1.5 L de hexano y
DDD a 1 ppm (el primero con una pureza de 99% y el segundo con una de 99.5%, ambos
de la marca Sigma-Aldrich), de la cual se vertié 0.025 L en 5 tubos (0.005 L en cada uno),
para llevar a cabo la recta de calibrado considerando los siguientes puntos: a) 0.2 ppm, b)
0.4 ppm, c) 0.6 ppm, d) 0.8 ppm, y €) 1 ppm. Posteriormente, se tomaron 64 tubos que
fueron lavados con jabén y enjuagados 10 veces, las primeras cuatro con agua potable, las
siguientes cuatro con agua destilada y las Ultimas dos con agua desionizada; se dejaron
secar por completo para proceder a la realizaciéon de las pruebas. Se vertieron 0.32 L de la
solucion madre en esos 64 tubos (0.005 L en cada uno) y se agregaron 0.025 g de cada
muestra para ser colocadas en bafio a una temperatura de 25 °C, una velocidad de 100
rpm y durante 8 tiempos de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 360 minutos, de acuerdo a la
siguiente distribucién: a) para la muestra ZNCH 8 tubos; b) para la muestra ZNCH1%Ag 8
tubos; c) para la muestra ZNCH2%Ag 8 tubos; d) para la muestra ZNCH3%Ag 8 tubos; e)

para la muestra ZNCL 8 tubos; f) para la muestra ZNCL1%Ag 8 tubos; g) para la muestra
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ZNCL2%Ag 8 tubos y h) para la muestra ZNCL3%Ag 8 tubos; lo que resulté en un subtotal
de 8 corridas de experimentos sélo para la temperatura de 25 °C.

Se tomaron nuevamente 0.32 L de la solucién madre para colocarlos en 64 tubos (0.005 L
en cada uno) y se agregaron 0.025 g de cada muestra para ser colocadas en bafio a una
temperatura de 35 °C, una velocidad de 100 rpm y durante 8 tiempos de 15, 30, 45, 60, 90,
120, 180 y 360 minutos, de acuerdo a la siguiente distribucion: a) para la muestra ZNCH 8
tubos; b) para la muestra ZNCH1%Ag 8 tubos; ¢) para la muestra ZNCH2%Ag 8 tubos; d)
para la muestra ZNCH3%Ag 8 tubos; e) para la muestra ZNCL 8 tubos; f) para la muestra
ZNCL1%Ag 8 tubos; g) para la muestra ZNCL2%Ag 8 tubos y h) para la muestra
ZNCL3%Ag 8 tubos; lo que resultdé en un subtotal de 8 corridas de experimentos para la

temperatura de 35 °C.

Por tercera ocasién, se tomaron 0.32 L de la solucién madre para colocarlos en 64 tubos
(0.005 L en cada uno) y se agregaron 0.025 g de cada muestra para ser colocadas en bafio
a una temperatura de 45 °C, una velocidad de 100 rpm y durante 8 tiempos de 15, 30, 45,
60, 90, 120, 180 y 360 minutos, de acuerdo a la siguiente distribucion: a) para la muestra
ZNCH 8 tubos; b) para la muestra ZNCH1%Ag 8 tubos; c) para la muestra ZNCH2%Ag 8
tubos; d) para la muestra ZNCH3%Ag 8 tubos; e) para la muestra ZNCL 8 tubos; f) para la
muestra ZNCL1%Ag 8 tubos; g) para la muestra ZNCL2%Ag 8 tubos y h) para la muestra
ZNCL3%Ag 8 tubos. Lo que resultdé en un subtotal de 8 corridas de experimentos para la
temperatura de 45 °C.

De lo anterior se suman en total 24 corridas de experimentos, correspondientes a las
pruebas cinéticas. Para finalizar con esta parte experimental, se retir6 el liquido de cada
tubo con el uso de una punta exclusiva de cada muestra y se coloc6 en un tubo previamente
lavado, enjuagado y secado con el procedimiento descrito en el parrafo penultimo anterior,

para proceder a la lectura correspondiente en el equipo de UV-VIS Agilent, modelo 8453.

Los resultados para las muestras ZNCH, ZNCH1%Ag, ZNCH2%Ag, CNCH3%Ag, ZNCL,
ZNCL1%Ag, ZNCL2%Ag, CNCL3%Ag, se presentan en figura 8, figura 9, figura 10, figura
11, figura 12, figura 13, figura 14 y figuralb, respectivamente, en donde el punto de

equilibrio fue alcanzado en los 180 minutos.
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Figura 8. Zeolita natural tipo chabazita a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 9. Zeolita natural tipo chabazita con 1% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 10. Zeolita natural tipo chabazita con 2% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 11. Zeolita natural tipo chabazita con 3% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 12. Zeolita natural tipo clinoptilolita a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 13. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 1% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 14. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 2% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 15. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 3% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas cinéticas.
Fuente: Elaboracion propia.
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6.4 Pruebas isotermas

Para la siguiente parte de los experimentos que corresponde a las pruebas isotermas, se
tomaron 80 tubos que fueron lavados con jabdn y enjuagados 10 veces, las primeras cuatro
con agua potable, las siguientes cuatro con agua destilada y las Ultimas dos con agua
desionizada, dejandose secar por completo para estar asi en posibilidad de llevar a cabo
las pruebas isotermas. Se agregaron 0.25 g de cada muestra en 10 tubos (es decir, 0.025
g en cada tubo) con las diferentes concentraciones que se contemplaron a partir de la
solucion madre: 0.1. 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 y 1.0 ppm, aforandose con hexano
hasta alcanzar los 0.005 L en cada tubo; las muestras fueron colocadas en bafio a una
velocidad de 100 rpm, a una temperatura de 25 °C y durante un tiempo de 180 minutos,
debido a que fue en ese tiempo donde las muestras alcanzaron su punto de equilibrio; lo
anterior de acuerdo a la siguiente distribucién: a) para la muestra ZNCH 10 tubos; b) para
la muestra ZNCH1%Ag 10 tubos; c) para la muestra ZNCH2%Ag 10 tubos; d) para la
muestra ZNCH3%Ag 10 tubos; e) para la muestra ZNCL 10 tubos; f) para la muestra
ZNCL1%Ag 10 tubos; g) para la muestra ZNCL2%Ag 10 tubos y h) para la muestra
ZNCL3%Ag 10 tubos; lo que resultdé en un subtotal de 8 corridas de experimentos tan so6lo
para la temperatura de 25 °C.

Se tomaron nuevamente 80 tubos que fueron lavados, enjuagados y secados de acuerdo
al procedimiento descrito en el parrafo anterior, y se agregaron 0.25 g de cada muestra en
10 tubos (es decir, 0.025 g en cada tubo) con las diferentes concentraciones que se
contemplaron a partir de la solucién madre: 0.1. 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9y 1.0
ppm, aforandose con hexano hasta alcanzar los 0.005 L en cada tubo; las muestras fueron
colocadas en bafio a una velocidad de 100 rpm, a una temperatura de 35 °C y durante un
tiempo de 180 minutos; lo anterior de acuerdo a la siguiente distribucién: a) para la muestra
ZNCH 10 tubos; b) para la muestra ZNCH1%Ag 10 tubos; ¢) para la muestra ZNCH2%Ag
10 tubos; d) para la muestra ZNCH3%Ag 10 tubos; e) para la muestra ZNCL 10 tubos; f)
para la muestra ZNCL1%Ag 10 tubos; g) para la muestra ZNCL2%Ag 10 tubos y h) para la
muestra ZNCL3%Ag 10 tubos; lo que resulté en un subtotal de 8 corridas de experimentos

sélo para la temperatura de 35 °C.

Por tercera ocasion, se tomaron 80 tubos que fueron lavados, enjuagados y secados con
el procedimiento mencionado en el parrafo penultimo anterior. Se agregaron 0.25 g de cada

muestra en 10 tubos (es decir, 0.025 g en cada tubo) con las diferentes concentraciones
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que se contemplaron a partir de la solucién madre: 0.1. 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9
y 1.0 ppm, afordndose con hexano hasta alcanzar los 0.005 L en cada tubo; las muestras
fueron colocadas en bafio a una velocidad de 100 rpm, a una temperatura de 45 °C y
durante un tiempo de 180 minutos; lo anterior de acuerdo a la siguiente distribucién: a) para
la muestra ZNCH 10 tubos; b) para la muestra ZNCH1%Ag 10 tubos; c¢) para la muestra
ZNCH2%Ag 10 tubos; d) para la muestra ZNCH3%Ag 10 tubos; e) para la muestra ZNCL
10 tubos; f) para la muestra ZNCL1%Ag 10 tubos; g) para la muestra ZNCL2%Ag 10 tubos
y h) para la muestra ZNCL3%Ag 10 tubos; lo que resulté en un subtotal de 8 corridas de
experimentos para la temperatura de 45 °C, y de lo cual se derivan en total 24 corridas de

experimentos para las pruebas isotermas.

De lo anterior se suman en total 24 corridas de experimentos, correspondientes a las
pruebas cinéticas. Para finalizar con esta parte experimental, se retir6 el liqguido de cada
tubo con el uso de una punta exclusiva de cada muestra, y se colocdé en un tubo
previamente lavado, enjuagado y secado con el procedimiento descrito en el parrafo
penultimo anterior; al término del tiempo de contacto la concentracion de DDD fue medida

en un espectrofotometro de UV-VIS marca Agilent, modelo 8453.

Los resultados de las muestras ZNCH, ZNCH1%Ag, ZNCH2%Ag, CNCH3%Ag, ZNCL,
ZNCL1%Ag, ZNCL2%Ag, CNCL3%Ag se presentan en figura 16, figura 17, figura 18, figura
19, figura 20, figura 21, figura 22 y figura 23, revelando que la mayor capacidad que tiene
el compuesto le corresponde a la muestra ZNCH2%Ag a 25 °C, con la que se alcanza una

adsorcion de 0.19 mg/g.

33



| ® 25°C o 35°C @ 45°C
0.16 1
° 0.12-
(=2}
£
o 0.08 1
0.04
0.00 , T - T y T :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Ce (mg/L)
Figura 16. Zeolita natural tipo chabazita a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 17. Zeolita natural tipo chabazita con 1% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.

Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 18. Zeolita natural tipo chabazita con 2% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 19. Zeolita natural tipo chabazita con 3% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 20. Zeolita natural tipo clinoptilolita a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 21. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 1% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 22. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 2% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 23. Zeolita natural tipo clinoptilolita con 3% de Ag a 25 °C, 35 °C y 45 °C.
Pruebas isotermas.
Fuente: Elaboracion propia.
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Los célculos se llevaron a cabo de la siguiente manera, la cantidad de DDD adsorbido por

la zeolita a un determinado tiempo ({;, mg/g) y en el equilibrio ({., mg/g) se determind

utilizando las ecuaciones 1y 2:

_ (CO _Ct)
= v 1)

_ (CO _Ce)
= Vv (2)

G,

Qe

Donde CO y Ce(mg/L) son la concentracion inicial y final del adsorbato, respectivamente.

Ct (mg/L) es la concentracién a un tiempo {, V es el volumen de la solucién (L) y W es la

masa del adsorbente (g).

La cinética de adsorcién de DDD en los materiales fueron examinados por los modelos de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden que han sido ampliamente utilizados para
predecir la cinética de adsorcion (Murillo, Giraldo y Moreno, 2011). El primer modelo dado
por Lagergren (1898) es definido como:

dq
o @ —a) 3)
Integrando la ecuacién 3 con respecto a las condiciones limites q=0 a t= 0 y =0 a t=t se
obtiene:
k
lo —qg,)=1lo -1 4
9(d. —a,)=log () o0 4)

La ecuacion de pseudo segundo orden basado en la adsorcién de equilibrio se expresa
como (Ho y McKay, 1999):
t 1 t
= 5 +
qt k2qe qe

Donde kj es la constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (min't), ko (9/mg min) es

(®)

la constante de velocidad de pseudo segundo orden, g: y ge son las cantidades de DDD

adsorbido a un tiempo t y en el equilibrio respectivamente, t (min).

En la tabla 5 se presentan los parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden

y pseudo segundo orden para las diferentes muestras estudiadas, en donde se comparan
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los valores obtenidos experimentalmente para cada una de las muestras con los valores

calculados de ge en ambos modelos.

Tabla 5. Parametros de modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

CHABAZITA
Chabazita natural Chabazita 1% Ag
Temperatura [*C Temperatura (*C
Modelo 25 ° 35 I' }45 Madelo 25 P 35 II 4;
Pseudo-primer arder Pseudo-primer order
q, (mgfg) 00604 @ 00544 0.0488 |qg. (mg'g) 01723 02154 (01322
Ky (1/min) 00232 | 00219 | 00190 K (1/min) 0.0474 |0.0452 | 0.0266
R 09982 @ 09933 | 09924 |R? 0.9928 | 0.9850|0.9916
Pseudo-segundo arder Pseldo-segundo order
9= (Mmgfg) 0.0687 | 0.0648 | 0.0815 |q.(mg'g) 01730 |0.1606 |0.1477
kz (g/mg min) 05737 | 05973 | 05374 |k:(g/mg min) 0.6893 |0.4082 |0.2949
R? 09977 09980 | 09977 |R? 0.9985 09967 |0.9961
Chabazita 2% Ag Chabazita 3% Ag
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
 Modelo [ s | 3 o | Medelo || s |
Pseudo-primer arder _ Pseudo-primer ordar
9. (Mgfg) 02025 @ 02448 | 01860 |g.(mglg) 0.0868 0.0929|0.1013
kq (1/min} pos11  0.0415 0.0329 |k; (1/min) 0.0205 | 0.0350 | 0.0386
R’ 09913 | 09918 | 09959 [R? 0.9800 0.9908|0.9931
Pseudo-segundo arder Pseudo-segundo order
9 (mgfg) 0.1943 | 0.1829 | 0.1611 |9e (mg/g) 0.1098 | 0.1025 | 0.0962
kz (g/mg min) 06677 | 02734 | 0.3283 |kz(g/mg min) 0.7469 0.7599|0.6640
R 09988 | 09928 | 09967 |R’ 09993 0.99860.9961
CLINOPTILOLITA
Clinoptilolita natural Clinoptilolita 1% Ag
Temperatura [°C Temperatura (°C
Modelo TR |' }45 Wodelo = | 3% |{4;
Pseudo-primer order Pseudo-primer order
9. (Mgig) 00730 | 0.1024 | 0.1336 |q.(mg/g) 0.1999 | 0.1515|0.1763
k4 (1/min) p0277  0.0340 00398 |k; (1/min) 0.0541 | 0.0404 | 0.0371
R 09887 | 09925 | 09947 |R? 0.9940 | 0.9507 | 0.9856
Pseudo-sequndo order Fseudo-sequndo order
q, (mgAa) 01349  p13zs 01302 |9 (mg'g) 01763 |0.1641 |0.1917
k2 (@/mg min) 08200 @ 06956 | 0.5549 |k (gimg min) 0.7457 |0.4391 |0.3019
R 09997 @ 009989 | 09%68 |R° 0.9986 | 0.9947 | 0.9941
Clinoptilolita 2% Ag Clinoptilolita 3% Ag
Temperatura (*C Temperatura (°C
Modelo TR I' }45 Maodelo 3 | % I{ 4;
Pseudo-primer arder _ FPseudo-primer order
9= (Mg/a) 0.1824 | 01977 | 0.1669 [9: (mg'g) 00770 0.0682 |0.0591
kq (1/min) 00513 | 00381 | 0.0338 [k, (1/min) 0.0374  0.0355|0.0299
R 00940 08795 | 08937 |R? 0.0831 0.98290.9834
Pseudo-segundo arder Pseudo-segundo order
g, (Mgig) 01850 | 09820 | 041652 |q; (mg'g) 00674 0.0640|0.0607
kz (g/mg min) 0.8013 | 03756 | 0.3259 |k;(g/mg min) 08744 0818907528
R 00992 09974 | 09963 |R’ 08963 | 0.9966 | 0.9933

Fuente: Elaboracion propia.
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Las constantes de velocidad se emplean para calcular la velocidad de adsorcion inicial;
segun las correlaciones obtenidas con el modelo de pseudo segundo orden, que fue el que
se ajusto favorablemente, se determind una mayor velocidad de adsorcion en todos los

casos a los 25 °C y el valor empieza a disminuir cuando se aumenta la temperatura.

Los datos experimentales de equilibrio del intercambio de DDD se ajustaron con el modelo
de Langmuir (1916) que se representa con la ecuacion siguiente:
9,0C,

=1 bC,

(6)

Donde C. es la concentracion de DDD en el equilibrio, (,y b son los parametros
relacionados con la maxima capacidad de adsorcion y la interaccion del adsorbato-
adsorbente, respectivamente. Las constantes de la isoterma se estimaron utilizando la
ecuacion linealizada que se expresa:

~2=C +-—— (7)
d. d, bg,,

Las constantes de Langmuir b y g fueron calculadas y los valores obtenidos con las tres
diferentes temperaturas se presentan en la tabla 6, en donde se observa que la constante
b, relacionada con la energia de adsorcion, incrementa cuando hay incremento de la

temperatura, lo que indica un decremento de la adsorcion a altas temperaturas.
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Tabla 6. Constantes de Langmuir para el DDD.

CHABAZITA
Chabazita natural Chabazita 1%Ag
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Model Model
° 25 | 35 | 45 il 3B 45
Langmiur | Langmiur |
9., (Mgg) | 00745 | 0.0688 | 0.0648 |9, (MIT) | 01834 01641 0.1458
b {L/ima) 87928 | 9.3145 | 89231 |b (Umg) | 70.7341| 52,5850 47.7058
R’ 09990 | 09996 | 0.9990 R’ 0.9996 09999 0.9998
Chabazita 2%Ag Chabazita 3%Ag
_ Temperatura (°C) | Modelo | ° Temperatura (°C) |
Modelo g 35 45 25 35 45
Langmiur Langmiur |
m(M3g) | 02700 01907 0.1628|9,»(MIG) 01129 01074 0.1008
b (Limg) | 43.2640| 50.9097| 52.6818|b (Uimg) | 33.4902| 23.0962 17.7528
R’ 0.9995| 09997 0.9998|R° 09990 09989 0.9989
CLINOPTILOLITA

Clinoptilolita natural

Clnoplibolital %Ag

_ Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Modelo g 35 as | Medelo 5 35 45
Langmiur | Langmiur
§n(Mmgg) | 01428 01395 0.1348|9,(Myg) 01877 01719 0.1542
b (L/mg) | 34.0097] 30.8288| 28.6605|b (Limg) 758960 46.7285 38.4076
09992 009998 0.9998|R’ 09998 09993 09981
Clinoptilolita 2%Ag Clinoptilolita 3%Ag
Temperatura (°C) Modelo Temperatura (°C)
Modele —og 35 45 25 a5 45
Langmiur Langmiur |
q,(Mya) | 02575 02048 0.1782|4 ., (MYQG) 00745 00688 0.0648
b (Limg) | 58.9287| 397364 32.5763|b (Limg) B.7928| 93145 89231
R’ 09985 09997 09991|R® 0.9990| 0.9996 0.9990

Fuente: elaboracion propia.
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VIIl. DISCUSION

En las tablas 3 y 4 se presentan los resultados del andlisis por MEB-EDX realizados a la
chabazita (ZNCH) y clinoptilolita (ZNCL) en su forma natural y en su forma modificada
ZNCH3%Ag y ZNCL3%Ag, respectivamente. Se aprecia que tanto la chabazita como la
clinoptilolita en su estado natural al ser tratadas con plata, incorpora la primera el 3.95% del
peso de ésta, y la segunda afiade el 2.72%; lo antes descrito era esperado ya que las
zeolitas tienen las propiedades de adsorcion, tamiz molecular e intercambio catidnico
(Giannetto, 2000; Soria et al.,, 2012; Zheng, Walker y Zhu, 2017). Se muestra que la
chabazita tiene una relacion Si/Al de alrededor de 3.84, mientras que la clinoptilolita
mantiene una relacion de 4.41; valores que son ligeramente inferiores a lo presentado para
chabazitas y clinoptilolitas en varias partes del mundo (Alpat et al., 2008; Ashrafizadeh et
al., 2008; Cabrera, Gabaldon y Marzal, 2005; Capasso et al., 2007; Du et al., 2005;
Ostrooumov et al., 2006; Goltl y Hafner, 2013), lo que significa que el mineral en estudio
tiene una mayor cantidad de sitios de intercambio i6nico, ya que la capacidad de
intercambio de una zeolita depende de la cantidad de tetraedros de aluminio [AlO4]* que

estan en el esqueleto estructural de la misma (Leyva-Ramos et al., 2005).

En las figuras 4 y 5 se muestra la superficie de las muestras ZNCH3%Ag y ZNCL3%Ag,
gue fueron analizadas por MEB a una amplitud de 1000X, en donde se observan claramente
cristales triclinicos correspondientes a la chabazita y monoclinicos para la clinoptilolita y en
forma de placas en tamafos variables del orden de 5um, este aspecto es consistente con
chabazitas y clinoptilolitas reportadas anteriormente (Cincotti et al. 2006; Hernandez et al.
2010; Urbina-Sanchez et al., 2206). También presenta una estructura de superficie irregular
con poros y particulas heterogéneos en forma y tamafio, esto se debe a que las zeolitas
naturales presentan dos tipos de porosidad: la primaria, atribuible a los microporos y la
secundaria, debida a los mesoporos (Hernandez et al. 2010), como el diametro de poro
dependera del numero de tetraedros que lo formen y suele estar entre 0.3 y 0.74 nm
(Giannetto et al. 2000; Alvarado et al., 2013), permite que se lleve a cabo la adsorcion del
ion plata que tiene un radio de hidratacion de 0.341 nm (Nightingale, 1959). Las ZNCH3%Ag
y ZNCL3%Ag presentaron regiones brillantes, lo que corresponde a oclusiones o cristales
de plata en su forma metélica (Leyva-Ramos et al., 2005; Ramirez-Aparicio et al., 2012).

En las figuras 2 y 3 se presenta la superficie de la chabazita y la clinoptilolita sin modificar,
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ambas fueron analizadas por MEB a una amplitud de 1000X, en donde no se aprecian

oclusiones o regiones brillantes.

En lo que respecta a las pruebas cinéticas, las Figuras 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14y 15 se
midieron las muestras de zeolita en sus dos tipos ZNCH, ZNCH1%Ag, ZNCH2%Ag,
ZNCH3%Ag, ZNCL, ZNCL1%Ag, ZNCL2%Ag y ZNCL3%Ag, en donde se aprecia
claramente que el equilibrio para el DDD en las ocho muestras se da a los 180 minutos de
tiempo de contacto independientemente de la temperatura y que el comportamiento de la

adsorcion es similar en todas las muestras.

En las figuras 9, 10, 13 y 14, correspondientes a las muestras ZNCH1%Ag, ZNCH2%Ag,
ZNCL1%Ag y ZNCL2%Ag respectivamente, se evidencia que la adsorcion de DDD es
mayor cuando disminuye la temperatura y que el maximo de adsorcion ocurre a los 25 °C,
este comportamiento fue reportado en otras investigaciones al encontrar que la capacidad
de las zeolitas para intercambiar plata incrementa entre 1.4 y 1.5 veces al disminuir la

temperatura(Leyva-Ramos et al., 2005; Leyva-Ramos et al., 2010).

En la tabla 6 se presentan los parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden
y pseudo segundo orden para las diferentes muestras estudiadas. Comparando los valores
obtenidos experimentalmente para cada una de las muestras con los valores calculados de
ge en ambos modelos, se observa una correlaciébn muy cercana con el modelo cinético de
pseudo segundo orden con valores de 0.9989 para la chabazita con el 2% de Ag a 25 °C,
y 0.9992 para la clinoptilolita con el 2% de Ag a 25 °C, lo que indica la aplicabilidad del
modelo para describir la cinética del DDD en el material de ambas zeolitas con plata. Esto
representa la quimisorcion debida a la formacién de enlaces quimicos entre adsorbente y
adsorbato en una monocapa en la superficie (Kavitha y Namasivayam, 2007; Hameed, Tan
y Ahmad, 2008).

En lo que corresponde a las pruebas de isotermas, las figuras 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 y
23 presentan los resultados del efecto de la temperatura en la adsorcion efectuada con
diferentes concentraciones de DDD a un tiempo de contacto de 180 minutos. En lo que
respecta primeramente a la chabazita, se aprecia que la adsorcion va incrementando hasta
llegar a un promedio de 0.19 mg/L evidenciando que la maxima capacidad de adsorcion del

adsorbente es de 0.19 mg/L con una eficiencia de adsorcion para el DDD del 96%; mientras
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que para el caso de la clinoptilolita, se muestra que la adsorcion alcanza un valor de 0.19
mg/L y después se vuelve constante indicando que la maxima capacidad de adsorcion del
adsorbente es de 0.19 mg/L con una eficiencia de adsorcion para el DDD del 95%. Se
evidencia que la capacidad de adsorcidon no es influenciada por la temperatura para
concentraciones bajas de DDD. Sin embargo, la adsorcién decrece cuando aumenta la
temperatura a concentraciones altas. También se observa que la méxima adsorcion se da
a los 25 °C. En este sentido se encuentra que el orden de adsorcién es 25 °C > 35 °C > 45
°C. Al tener que la adsorcion es menor cuando la temperatura es mayor, se concluye que
el proceso es de naturaleza exotérmica (Gupta y Ali, 2001), lo que pudiera deberse a que
el DDD posee mas energia cuando la temperatura se incrementa, por lo que requieren de

MAs energia para intercambiarse y por ende al aumentar la temperatura se adsorbe menos.

Realizando una comparacion entre las figuras 18, 19, 22 y 23, se tiene primeramente que
la ZNCH2%Ag alcanza una adsorcion de 0.19 mg/g, mientras que la ZNCH3%Ag obtiene
una adsorcion de 0.10 mg/g; por otra parte la ZNCL2%Ag logra una adsorcion de 0.19 mg/g,
mientras que la ZNCL3%Ag presenta una adsorcion de 0.07 mg/g. Lo anterior se puede
explicar porque no todos los sitios catiénicos de una zeolita estan disponibles para el
intercambio y pareciera indicar que los sitios catiénicos localizados en la superficie externa
se saturaron con plata y el DDD no pudo penetrar dentro de las cavidades y canales del
esqueleto estructural de la zeolita por su forma tridimensional, el tamafio molecular por la
cantidad de cloros y la aromaticidad. Este resultado es muy similar a lo concluido por Moradi
y colaboradores (2014), quienes realizaron experimentos con diferentes concentraciones
de adsorbato y la mayor concentracion presento menor adsorcién debido a la baja

disponibilidad de sitios activos.

Considerando que los datos experimentales de equilibrio de la adsorcion de DDD se
ajustaron con el modelo de Langmuir, es crucial sefialar que similares trabajos han
reportado que el equilibrio de intercambio en las zeolitas naturales se puede representar
por este modelo (Weber, Barbaruck y Westfall, 1983; Lieu, Williford y Reynolds, 1988; Al-
Haj Ali y El-Bastawi, 1997; Soupioni et al., 1999, Leyva et al., 2004; Gupta y Ali, 2001). Esta
isoterma interpretd satisfactoriamente los datos experimentales ya que la adsorcion
depende del numero de atomos de aluminio presente en el esqueleto estructural, lo que

supone que los cationes se intercambian sobre los sitios catidnicos de la zeolita natural; lo
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antes descrito asume energias de adsorcion sobre la superficie y no transmigracion de

adsorbato en el plano superficial.

Las constantes de Langmuir b y g fueron calculadas y en los valores obtenidos con las tres
diferentes temperaturas que fueron presentadas en la tabla 7, se observa que la constante
b, relacionada con la energia de adsorcion, incrementa cuando hay incremento de la
temperatura, lo que indica un decremento de la adsorcion a altas temperaturas, teniendo

una adsorcién exotérmica.

Considerando la aportacion de este trabajo escrito para la sustentabilidad, los resultados
aseveran que el compuesto de ambas zeolitas con nanoparticulas de plata puede remover
DDD presente en agua, contribuyendo al cuidado de este recurso y minimizando los efectos
adversos en los seres vivos. De igual manera varias investigaciones han contribuido al
cuidado del medio ambiente y el bienestar de la sociedad a través de la aplicacién de
zeolitas y nanoparticulas (Faghihian y Kamali, 2003; Shakur et al., 2016; Petranovskii et al.,
2008; Ju-Nam y Lead, 2008).

Algunos autores recomiendan tomar precauciones en las concentraciones que se aplican
de los nanocompuestos, ya que de lo contrario podrian tener perjuicios considerables en
las tres fases que conforman la sustentabilidad: sociedad, medio ambiente y economia.
Ademas sefialan que la informacion disponible en la literatura que se relaciona con el uso
de nanoparticulas metdlicas, corresponde a datos obtenidos a través de pruebas de
laboratorio bajo condiciones controladas, lo que ocasiona incertidumbre (Tolaymat et al.,
2016).

Sin embargo, Tolaymat y colaboradores (2015) aseguran que con las medidas
correspondientes, la nanotecnologia es y serd una importante estrategia a nivel global por
la diversidad de aplicaciones que pueden influir favorablemente en todas las partes que

conforman los tres aspectos de la sustentabilidad.
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VIIl. CONCLUSIONES

La zeolita natural tipo chabazita y clinoptilolita intercambiada con Ag es efectiva para
adsorber DDD de soluciones acuosas. El DDD es adsorbido a 25 ° a los 180 minutos para
el caso de las muestras ZNCH2%Ag y ZNCL2%Ag al lograr una adsorcién del 96% y 95%
respectivamente. La cinética de adsorcion del DDD es descrita por el modelo de pseudo
segundo orden, representando la quimisorcion entre el adsorbato-adsorbente en una
monocapa en la superficie. Se encontré que estos procesos son mas rapidos a menores
temperaturas y a mayor temperatura se observa una disminucion en la velocidad de

adsorcion.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de DDD se ajustaron bien por el
modelo de Langmuir. Se encontré que la capacidad de adsorcion de la chabazita y la
clinoptilolita no es afectada por la temperatura a concentraciones bajas de DDD, pero
aumenta a concentraciones altas y cuando la temperatura disminuye, teniendo que el orden
de adsorcion de los adsorbatos es 25 °C > 35 °C > 45 °C.
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IX. RECOMENDACIONES

Para este proyecto de tesis se recomienda sea considerado su complemento a través de la
investigacion en los siguientes temas: 1) los procesos de desorcion e intercambio iénico
gue podrian efectuarse durante la adsorcion de la molécula de DDD por el compuesto
zeolita-Ag; y 2) el proceso de adsorcion de otros Contaminantes Organicos Persistentes
(COPs) que afectan la calidad del agua, y que provocan efectos adversos en los animales,

el ser humano y el medio ambiente.
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