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1. Introduccion.

1.1. Zeolitas.

Las zeolitas como mineral fueron descubiertas en el siglo XVIIl y durante los afios venideros han
ido afadiendo nuevas estructuras cristalinas de las mismas tanto como aplicaciones.
Actualmente existen mas de doscientos tipos de zeolitas reportadas, naturales y sintéticas, cada
una con propiedades diferentes, por lo que la correcta clasificacion de estas es un trabajo
complejo, requiriendo varios analisis fisicos y quimicos que permitan el entendimiento profundo
del material y con ello el alcance completo de sus capacidades.

Tamiz molecular, intercambiador iénico, filtros de aire, entre muchos otros, son algunos ejemplos
de las aplicaciones mas comunes para las zeolitas sintéticas, sin embargo, hoy en dia se han
propuesto aplicaciones mas complejas mediante modificaciones quimicas en el mineral, siendo
la impregnacién humeda uno de los principales procesos utilizados por los cientificos, por su
rapidez y eficiencia. Es mediante tratamientos asi que podemos transformar una zeolita sintética
tipo X, utilizada en la fabricacion de detergentes, a un soporte catalitico, fungiendo como una
estructura porosa que permite la transformacion de diferentes compuestos en nuevas especies.
Si bien existe poca literatura al respecto, los resultados, a nivel laboratorio, son prometedores,
logrando obtener excelentes resultados en la transformacion de CO, en metano, o incluso en la
degradacion de algunos farmacos como la hidroxicloroquina, usada en el tratamiento de la
malaria.

1.2. Ciprofloxacino

Es asi como las zeolitas comienzan a ser un prospecto interesante en la solucion de una
problematica emergente como lo es el aumento de la concentracién de farmacos en agua dulce,
requiriendo con ellos materiales que permitan degradar estos medicamentos y evitar asi su
bioacumulacién que ya comienza a manifestar dafios a la fauna marina. Entre la gran variedad
de especies que estan dafiando el medio ambiente, la ciprofloxacina ocupa un lugar importante,
debido a su amplia sin receta médica y su gran estabilidad en diferentes entornos,
bioacumulandose y generando mutaciones en especies con concentraciones elevadas.

1.3. Soporte fotocatlitico (Niquel)

Tomando todo esto en cuenta, el siguiente trabajo realizo la adquisicion de la zeolita sintética
EniSorb 13X-HP, tomando como criterio su baja relacion molar Si/Al que permite una gran
capacidad de intercambio cationico y, por lo tanto, una buena retencion del metal que fungira en
el proceso de catélisis. En busca de obtener los mejores resultados, se realiz6 una amplia
caracterizacion fisicoquimica de la zeolita mediante técnicas como DRX, FRX, MEB-EDS,
Analisis BET, TGA, DTA, IR, Raman y espectroscopia UV-Vis, que permitieran establecer un
primer control de calidad del producto para tomar las mejores decisiones en los procesos
consecuentes. Confirmada la estructura Faujasita y un area superficial de 1600 m?/g, se obtuvo
gue el método de impregnacién hiumeda seria el mas adecuado y eficaz para llevar a cabo la
transformacion del mineral.



Como agente catalizador se opt6 por el metal niquel siendo este una contraparte mas econdémica
a elementos como el platino o el rutenio y mostrando resultados semejantes. Es asi como para
el proceso de intercambio catidnico e impregnacion de iones niquel, se utilizé una solucién iénica
preparada a partir de nitrato de niquel a 1000 ppm, en la cual se sumergi6 a la zeolita durante 24
horas, para posteriormente ser calcinada a una temperatura de 400°C fomentando asi la
formacion de nanoparticulas de 6xido de niquel que fungiran como agentes fotocatalizadores.
Las muestras obtenidas fueron evaluadas por DRX y MEB-EDS para corroborar la formacion de
oxido de niquel y el intercambio i6nico en la zeolita.

1.4. Resultados.

Confirmado la correcta impregnacién e intercambio i6nico por niquel en la zeolita, se procedié a
evaluar su rendimiento como soporte catalitico en el proceso de degradacion del farmaco
Ciprofloxacina. Para ello se agregaron 5mg de la zeolita intercambiada en una solucién acuosa a
10 ppm del medicamento y se expuso el coloide a luz visible y ultravioleta, teniendo sus mejores
resultados en este ultimo con una mejora del 15% para la zeolita impregnada con niquel durante
los primeros 20 minutos de exposicion.



2. Marco teorico

Las zeolitas sintéticas han sido ampliamente utilizadas en el ramo industrial por su versatilidad
de aplicaciones, pudiendo fungir como tamices moleculares, adsorbentes, catalizadores o
soportes cataliticos. Es su amplia variedad de propiedades lo que permite que, con variaciones
en su estructura o formula quimica, la aplicacion primaria cambie.

En sus inicios se utilizé a la zeolita tipo X (Faujasita) como un selector de particulas en los
derivados del petréleo, principalmente naftas, haciendo uso de su tamafio de poro y canales
internos para seleccionar y captar a aguellas moléculas que contaminaban al producto final, esto
debido a que la catdlisis producida el desdoblamiento del petréleo, causando que algunos
compuestos elongaran sus cadenas de mas (Cortés, 2009). Posteriormente seria su homénima
estructural, pero con mayor relacion Si/Al molar, la que ocuparia su puesto y ademas fungiria
como un catalizador en algunas reacciones del refinamiento de naftas, mediante la integracion
durante la sintesis de metales preciosos como el paladio. Sin embargo, los procesos de sintesis
no son tan eficientes, lo que conlleva a un gran consumo de estos metales preciosos, elevando
asi los precios de produccidn. En respuesta a esto, la comunidad cientifica comenzaria a evaluar
y desarrollar procesos que permitieran la produccidn de zeolitas aptas para procesos de catélisis
aprovechando una cualidad presente en todos estos aluminosilicatos; el intercambio catiénico.

Los cationes que balancean la carga electroquimica de los tetraedros serian la clave para
eficientizar la creacién de zeolitas con metales preciosos, permitiendo controlar de manera mas
precisa la cantidad y distribucién de los nuevos iones. Diferentes métodos lograrian este
cometido, sin embargo, el méas utilizado actualmente es el de impregnacion himeda, esto por la
facilidad de su preparacion, en contraste a métodos como el de intercambio por gases. En este
proceso la variable mas importante a controlar es la concentracion en partes por millon del
elemento a depositar o intercambiar en la zeolita, permitiendo con esto maximizar uno de los dos,
en funcién de lo necesario. Si bien el método tiene sus limitaciones, es el proceso mas rapido
para cambiar el uso de una zeolita permitiendo, por ejemplo, que una zeolita comercial como la
EniSorb 13X-HP pase de ser un tamiz molecular a un soporte catalitico. Hoy en dia los metales
preciosos utilizados en procesos cataliticos se han vuelto mas escasos y por ende mas costosos,
elevando asi el costo de los procesos que los involucra. Ante esto se han buscado alternativas
abundantes y econdémicas, como el caso del niquel y cobalto, que presentan rendimientos
similares por una fraccién del precio.

Es asi como las propiedades en conjunto de estos materiales mesoporosos abren una ventana
de eficiencia en procesos complejos de catdlisis, permitiendo con ello mantener los rendimientos
y disminuyendo a su vez los costos. Por ultimo, la gran estabilidad quimica que poseen las
zeolitas les permite desenvolverse sin problemas en ambientes agresivos, maximizando aun mas
el panorama de campos de aplicacion como soportes cataliticos.

Finalmente, para evaluar la viabilidad de una zeolita como soporte catalitico y eficientizar el
proceso de intercambio cationico, es necesario llevar a cabo pruebas de control y calidad a las
mismas, conociendo a fondo sus propiedades y con ello elegir el camino mas adecuado para la
aplicacion pensada. Es debido a ello por lo que se requiere de una caracterizacion fisica y quimica
que brinde la claridad sobre las propiedades que se van a modificar, asi como las que se esperan
presenten los menores cambios posibles para maximizar el rendimiento de esta.



2.1 Zeolita X (FAU)

La Faujasita es un mineral perteneciente al grupo de los tectosilicatos, entre ellos las zeolitas tipo
X, cuyo cation intercambiable dominante es el sodio (Na). En la naturaleza se encuentra con otros
cationes como lo son el magnesio y el potasio. Fueron nombradas en honor a Barthelemey Faujas
de Saint-Fond, quien escribioé sobre su origen volcanico en 1778. A mediados de los 50’s R. M.
Milton y D. W. Breck descubren aplicaciones comerciales para las zeolitas A, X y Y (Clifton, 1987).
En 1962 la compafia Mobil Oil introduciria el uso de la zeolita tipo X como un catalizador en el
proceso de crackeo. Tan solo unos afos después esta zeolita seria desplazada del ramo por el
tipo ZSM-5, desarrollada por Mobil Oil (R. T. Yang, 2003).

La clasificacién de las zeolitas es un proceso que abarca practicamente todas las propiedades
que presenta, por lo tanto, el nombre presentado comercialmente es Gnicamente el indicado por
la IUPAC en conjunto con IZA, donde Unicamente se hace referencia a la estructura presente, sin
importar la composicion quimica; existen algunas excepciones donde el nombre anterior a las
tres letras que indican la estructura, son referencia a los desarrolladores 0 empresa que lo
patentd.

La zeolita tipo X se identifica con una estructura tipo faujasita, construida a partir de SBU’s de 4
y 6 anillos. La celda principal, o alfa, es tipo sodalita (Figura 1) creada a partir de la union de S4R
y S6R, la cual se une creando una D6R (Figura 2), en las caras hexagonales, como puente entre
cada celda alfa. La presencia de multiples de estas celdas abre paso a unidades de construccion
compuestas (CBU'’s), llamadas celdas beta (R. T. Yang, 2003), que se unirdn entre si,
compartiendo un atomo de oxigeno. La cantidad de celdas CBU que se unan determinard el
tamafio de anillo presente, que se determina contando los oxigenos compartidos para cerrarse.
Para el caso presente se reporta un anillo de 12 atomos, que forman un tamafio de poro grande,
6A>d00<9A, la superposicion de estos anillos crea cavidades o canales estructurales que segin
el modo en que se apilen pueden presentar dos arreglos, interceptados en dos dimensiones o
interceptados en tres dimensiones (Fig. 3).

Figura 1. De izquierda a derecha se muestra una CBU (Sodalita) compuesta por atomos (rojos: oxigeno, y azules: T=
Si 0 Al); por tetraedros.
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Figura 2. Posible camino seguido para la construccion de la estructura Faujasita (elaboracion propia).
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Figura 3. A) Cavidades con intersecciones bidimensionales; B) Cavidades con intersecciones tridimensionales;
obtenido de (Clifton, 1987).



2.2 Aplicaciones.

Las mas de doscientas estructuras reportadas para las zeolitas en conjunto a la complejidad de
la clasificacion, donde variaciones en alguna de sus propiedades resultan en una zeolita diferente,
parece mostrar mas desventajas que ventajas, sin embargo, el hecho de que cada separacion
esté intimamente ligada permite que las zeolitas puedan facilmente navegar en otras aplicaciones
cuando se aplican procesos que cambian su férmula quimica o alteran alguna de sus propiedades
fisicas. Modificaciones en el tamafio de poro mediante el intercambio del ion presente,
crecimiento de nanoparticulas en los poros de la zeolita, asi como el soporte de semiconductores
para usos fotocataliticos (Wei, Kumar, et al., 2020), son algunos ejemplos de la adaptabilidad de
la zeolita para cambiar su campo de aplicacion.

Se ha mencionado anteriormente el desplazamiento de la zeolita 13X en el ramo petrolero por la
ZSM-5, donde las zeolitas debian poseer un tamafo de poro grande, que permitia la entrada a
cadenas de carbono y, fungiendo como catalizador, retenga aquellas cuyo crecimiento
sobrepasaba al deseado, cationes metalicos o de tierras raras que mejoraban la produccion, aun
asi actualmente hay procesos que permiten a esta misma desenvolverse como catalizador y
selector de particulas (purificacién) en el proceso de obtencion de hidrocarburos especificos
(gasolina, diésel, gas), con recubrimientos superficiales (Benkli et al., 2005; Liu et al., 2004; Majid
et al., 2019) o sustitucion del cation intercambiable (Zhu et al., 2019).

Si bien la industria petrolera es uno de los principales consumidores de estos materiales, la
agricultura y el tratamiento de agua no se quedan atras y consume una cantidad considerable de
las mismas mediante modificaciones que mejoran el rendimiento, por ejemplo, la implementacion
de zeolitas naturales saturadas de cationes amonio (NH4*) para nutrir la planta y eliminar iones
sodio del agua de riego (Majid et al., 2019; Zavareh et al., 2018), o bien en procesos de
purificacion del aire reteniendo la mayoria de contaminantes que se transportan a través de las
chimeneas industriales, utilizando zeolitas sintéticas con cationes que modifiquen la
permeabilidad de los canales, segun los componente activos a retener (Chen et al., 2014).

Otro campo que ha explotado las propiedades de area superficial e intercambio de iones ha sido
el tratamiento de aguas residuales (agua negra y desechos industriales), logrando sustraer
metales pesados y tintes de estas, ademas de estabilizar el pH debido a la liberacion de hidréxido
de sodio, resultado del intercambio catiénico (Jamil et al., 2010; Koshy & Singh, 2016).
Finalmente, se han explorado usos cataliticos para las zeolitas intercambiadas, especialmente
con niquel, mostrando grandes resultados en la metanizacion del CO; (Czuma et al., 2020), esto
frente a la creciente preocupacién de la Union Europea por controlar las emisiones producto de
la generacién de electricidad y emisiones piro industriales; un campo emergente y que esta
tomando importancia ha sido el de la degradacion de distintos farmacos, principalmente
bioacumulables, que aumentan su concentracion en los cuerpos de agua dulce de manera
alarmante, si bien existen pocos trabajos al respeto, se he avaluado la viabilidad de zeolitas
naturales y sintéticas en la degradacion fotocatalitica de estos compuestos; ejemplo de ello son
el trabajo realizado en 2019 donde se impregné una zeolita natural tipo clinoptilolita con oxido de
Zinc para eliminar al compuesto hidroxicloroquina, alcanzando una eficiencia del 98% en la
degradacion, y las investigaciones hechas en 2023 con zeolitas sintéticas muestran una
eliminacion del 97.51% del farmaco ranitidina mediante la impregnando una zeolita tipo Y con
oxido de plata, asi como los resultados obtenidos con la serie H-MOR, H-Beta y H-ZSM-5 para la
degradacién del compuesto tetraciclina, siendo la zeolita H-MOR la que mejor eficiencia mostrase



(Al-Jubouri et al., 2023; da Silva et al., 2021; John et al., 2023). Este tipo de investigaciones
demuestran la viabilidad en el uso de estas estructuras como soporte fotocatalitico mediante
procesos de impregnacion himeda con un semiconductor.

Ejemplos como estos hay tantos como zeolitas existentes (Undy, 1998; G. Yang et al., 2008), por
lo que, centrandonos en la zeolita 13X, nos hemos confinado a las mencionadas debido a que
seran las que desarrollaremos mas el tema de su estructura, sin embargo, esta es una muestra
de como un rasgo que podria parecer debilidad se convierte en su mayor fortaleza, otorgandole
una amplia gama de aplicaciones mediante el conocimiento de sus propiedades y cémo pueden
ser modificadas.

2.3 Técnicas de caracterizacion

Existe un amplio nUmero de técnicas que nos permiten conocer las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales que existen o estamos desarrollando. Estas propiedades nos ayudan a
diferenciarlos y clasificarlos, sin embargo, en algunos casos las similitudes son muchas y esta
division requiere de un andlisis mas profundo de las cualidades presentes, las zeolitas son uno
de esos materiales.

Las zeolitas naturales fueron descubiertas en 1756 por Axel F. Cronsted quien las comenzé a
diferenciar por su particularidad de liberar agua al ser calentadas (Auerbach et al., 2003). El
interés cientifico posaria sus 0jos en estos materiales y comenzaria a descubrir mas minerales
con esta particularidad, y otras propiedades que tendrian incluso aplicaciones industriales, sin
embargo, la naturaleza también proveia de impurezas a estas zeolitas reduciendo enormemente
su desempefio para usos mas avanzados. Con esto en mente en 1856 se reportaria la primera
sintesis de zeolitas que, a falta de técnicas de caracterizacion avanzadas, quedaria olvidada por
tener como Unico sustento célculos tedricos de las reacciones que habian sucedido.

Cambiando de siglo con grandes aportaciones al campo de la fisica como el descubrimiento del
electron por Thompson, las técnicas de caracterizacion tendrian un auge enorme y con ello la
exploracién avanzada de la composicion en los materiales y cémo estas le brindaban sus
propiedades. Para los 30’s técnicas como difraccidn de rayos X, Microscopia electronica de
transmision, espectroscopia Infrarroja y Raman, eran ampliamente utilizadas para soportar los
descubrimientos de la comunidad cientifica (Faraldos, 2011).

Con un creciente nimero de técnicas a la mano, el campo de las zeolitas comenzaria a salir de
su letargo. Seria en 1930 cuando Taylor y Pauling determinarian la primera estructura de las
zeolitas mediante el uso de rayos X y en 1932 McBain establece el término de “tamiz molecular”
para materiales sdlidos porosos (R. T. Yang, 2003). Con estos precedentes Barrer seria el pionero
en la sintesis sustentable de las zeolitas mediante la utilizacion de difraccion de rayos como
control de calidad. Asi las zeolitas tipo A, Xy Y conocerian el mundo y comenzaria una revolucion
en el campo que se desarrollaria mediante la aplicacion de nuevas técnicas de caracterizacion.
(Auerbach et al., 2003; Clifton, 1987; Van Koningsveld, 2007). Con estos precedentes hay
técnicas de caracterizacion que son indispensables en la sintesis de zeolitas para corroborar la
obtencién de estos materiales.



Difraccion de rayos es el método principal de control en la obtencion de zeolitas, pues ademas
de proporcionar informacion detallada sobre la estructura, fue la técnica que permitié al proceso
comenzar a subdividir las clasificaciones. Actualmente es un método utilizado en toda la
contribucion a las zeolitas como referencia en la pureza y fases presentes. (Asghari et al., 2018;
Chen et al., 2014; Garshasbi et al., 2017; Ma et al., 2014; Wajima & Ikegami, 2009). Hoy en dia
hay equipos que permiten aprovechar el principio de funcionamiento de DRX para reconocer los
elementos presentes en la estructura. Una de las técnicas méas abordada es Fluorescencia de
Rayos X que, acorde al equipo a disposicion, puede efectuarse al mismo tiempo y con ello
conocer la estructura y composicion quimica elemental (Diaz-Guzman et al., 2020; Gémes, 2001;
Henao, Juan; Rios, Alberto & Montes, 2001).

Microscopia electronica de barrido presenta un papel igual de importante en la actualidad, pues
permite conocer el tamafio de poro presente, la morfologia de la zeolita, estos datos son
principalmente Utiles cuando las aplicaciones se orientan a tamices moleculares, en cambio, en
el siglo pasado, antes de la inclusiéon de DRX, significaba el punto de inflexién en la clasificacion
de las zeolitas, separandolas por la morfologia de los cristales presentes en los minerales, sin
embargo, este proceso presentaba grandes fallos, pues en la naturaleza la zeolita se encontraba
contaminada por otros agentes que no permitian conocer la pureza de la fase ni una certeza de
las propiedades. (Diaz-Guzman et al., 2020; Henao, Juan; Rios, Alberto & Montes, 2001;
Newsam et al., 1988; Pérez-Gonzalez et al., 2020; Torralba, 2010)

Las necesidades en aplicaciones cataliticas requirieron estudios diferentes a los usuales para
clasificar a las zeolitas y mediante el avance de la tecnologia nuevas técnicas permitieron
comprender como era el interior de los taneles en las zeolitas y la interaccién que tenian en
procesos de catalisis. Para esto técnicas como Espectroscopia infrarroja y Raman, son utilizadas
con regularidad en la bibliografia para identificar los grupos reactivos Al-O e H-O; siguiendo la
ruta de conocer los centros reactivos o de desbalance de carga, pero esta vez a lo largo de las
cavidades presentes, se recurre a técnicas que saturan los tineles con un gas inerte y efectdan
mediciones de la adsorcién del mismo, ejemplo de ello son la prueba BET (Brunauer, Emmett y
Teller) y Desorcion a temperatura programada (TPD). (Cortés, 2009; De Arriba Mateos &
Valencia Valencia, 2017; Lakhera et al., 2015; Pergher et al., 2003; Saux et al., 2012).

2.4  Ciprofloxacino y fotocatalisis.

El ciprofloxacino es un farmaco perteneciente a la familia de las fluoroquinolonas; desde su
descubrimiento en 1981 por la farmacéutica Alemana Bayern, han sido uno de los farmacos mas
utilizados para el tratamiento de infecciones por bacterias, en humanos como en animales. Su
eficacia radica en la capacidad para inhibir los mecanismos de replicacién de ADN, inhibiendo asi
la proliferacion de bacterias (Dalhoff, 2012); al igual que la mayoria de los antibiéticos actualmente
su venta es estrictamente bajo receta médica, sin embargo, esto no fue asi en México hasta 2010.

Siendo uno de los farmacos mas utilizados a nivel mundial ha surgido la pregunta y la
preocupacion sobre su aportacién a los problemas de resistencia bacteriana, que contindan
creciendo. Estudios realizados por diferentes paises han encontrado un alarmante incremento en
la concentracion de medicamentos, entre ellos el ciprofloxacino, en mantos de agua dulce,
evidenciando asi la ineficiencia de las plantas de tratamiento actuales en la retencion de los



llamados “Contaminantes emergentes” (Andrango Narvaez & Daquilema Balarezo, 2020; Castro-
Pastrana et al., 2021; Redgrave et al., 2014).

El ciprofloxacino es un compuesto altamente resistente al ambiente es por ello por lo que se han
buscado diferentes procesos que permitan degradarlo y evitar su bioacumulacion; entre las
principales investigaciones se han implementado el proceso de fotocatélisis usando diferentes
semiconductores, ya sea de interaccion directa o soportados en materiales porosos.

Metales como el rutenio, platino, paladio son los principales metales utilizados en procesos de
fotocatalisis, sin embargo, no son los Unicos. Existe una amplia variedad de otros elementos que
son capaces de realizar una tarea similar por una fraccion del precio, ejemplo de esto son el
cobalto, niquel, plata o titanio, que en su fase de oxido (semiconductores) cumplen la funcion
catalitica.

El niquel, que es el metal a estudio en este trabajo, presenta excelente comportamiento
fotocatalitico debido a diversos factores electroquimicos, principalmente a su facilidad para utilizar
luz visible en lugar de UV en el proceso de catdlisis. Sin embargo, para lograr estas eficiencias
es necesario que el metal se encuentre en su fase de oxido, siendo el 6xido de niquel | (NiO) el
gue presenta mejor comportamiento. Esto debido a la facilidad con la que su band gap cede
electrones, permitiendo que las especies quimicas en interaccion se reduzcan y aquellas en
interaccion directa con el catalizador se oxiden. El bajo costo y la eficiencia bajo luz visible vuelven
al metal un excelente candidato para procesos de remocion de contaminantes.



3. Planteamiento del problema

La produccién de zeolitas sintéticas hoy en dia es un proceso casi exclusivo de paises de primer
mundo, si bien esto no presenta un problema, si significa una falta de entendimiento en el enorme
potencial que tienen estos minerales para diferentes industrias. Para paises como México, la
adquisicion de este material es exclusivamente por terceros, los cuales dificiimente brindan una
tabla de especificaciones adecuada para el completo conocimiento del producto y por
consecuencia para conocer los pardmetros adecuados al momento de querer intercambiarla.
Debido a que un intercambio catiénico eficiente requiere de un conocimiento profundo del
material, es necesaria una caracterizacion fisicoquimica de la Zeolita EniSorb 13X-HP si se busca
cambiar su aplicacion original. Hoy en dia trabajos como los de L. Chen 2014 o W. Gac 2021,
muestran como una zeolita puede fungir de soporte para catalizadores después de ser
intercambia, por lo que abre un nuevo mundo de aplicaciones. Si bien metales como el rutenio o
el platino son los mas utilizados en ese campo, estos mismos trabajos prueban con metales mas
econdmicos, y menos escasos, como el nigquel, mostrando incluso resultados comparables a los
primeros. Aunque esto pueda parecer solo un uso interesante de las Zeolitas, en realidad podrian
presentar una soluciéon a un problema en crecimiento; la bioacumulacién de farmacos en los
cuerpos de agua dulce. Actualmente se han reportado incrementos en la concentracion de
farmacos en agua dulce; compuestos como el ciprofloxacino han mostrado una alta resistencia
en el medio, causando mutaciones o problemas bioldgicos en la fauna marina (Hughes et al.,
2013). Una posible solucion al problema seria la renovacion de las plantas de tratamiento de
aguas residuales, sin embargo, es también necesario que este proceso sea uno accesible para
la mayoria de las economias y que ademas presente altos porcentajes de degradacion.

4. Justificacion

La baja relacion molar Si/Al en la zeolita tipo “X”, la vuelve candidata ideal para llevar a cabo el
proceso de intercambio utilizando el método de impregnacién himeda que muestra una alta
eficiencia y minimiza la cantidad de residuos. Si bien existen diversos elementos referidos como
catalizadores, se opt6 por el niquel debido a su bajo costo en comparacién a metales raros como
el platino o el rutenio; esta consideracion econémica, en el proceso total, vuelve viable el proceso
de creacion de catalizadores de zeolita mediante el intercambio catiénico de los iones sodio (Na)
por cationes niquel (Ni). en este trabajo presenta una posible solucién mediante la degradacion
fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino al ser expuesto a nanoparticulas de niguel soportadas
en la estructura porosa de la Zeolita 13X-HP.

5. Hipotesis

Los parametros fisicos y quimicos de la zeolita tipo X, como lo son el tamafio de poro y relacion
molar Si/Al, facilitan su capacidad para intercambio catidnico, permitiendo que los iones sodio
sean intercambiados por cationes niquel de manera rapida y efectiva. Debido a su gran area



superficial, la generacién de nanoparticulas en sus canales y superficie no afectard de manera
considerable su desempefio como soporte catalitico. Finalmente, al exponer a la zeolita
intercambiada con niquel al ciprofloxacino se espera una degradacion mayor al 50%, esto por la
alta concentracion de nanoparticulas de niquel en los poros de la zeolita.

6. Objetivos

6.1

6.2

Objetivo general

Intercambiar el cation sodio de la estructura por cationes de niquel en los canales de la
estructura, para cuantificar y cualificar las propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas
comerciales 13X-HP, antes y después, como estructura cristalina, formula elemental,
composicion guimica, relacién molar Si-Al, tamafio de poro, area especifica, morfologia y
topografia de las particulas, mediante diferentes técnicas de caracterizacion para conocer
la efectividad del intercambio y su viabilidad como soporte catalitico para la degradacién
fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino en una solucién acuosa.

Objetivos especificos

Analizar la estructura cristalina de la zeolita sintética EniSorb 13X-HP(Z13X) mediante
difraccién de rayos X (DRX) para comprobar la existencia del arreglo tipo Faujasita,
correspondiente con la clasificacion X.

Determinar la composicién quimica y formula general de la zeolita EniSorb 13X-HP(Z13X)
por andlisis de fluorescencia de rayos X y espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X, para conocer la cantidad de sodio disponible para intercambio.

Evaluar las isotermas, area superficial, volumen y tamafio de poro de la Zeolita Enisorb
13X-HP(Z13X) mediante el andlisis de propiedades texturales BET, conociendo asi su
viabilidad como soporte fotocatalitico.

Determinar las bandas de absorbancia en la zeolita Z13X, mediante Espectroscopia
Infrarroja y Raman para evaluar la aparicién de nuevas bandas de absorcion después del
proceso de impregnacion humeda.

Identificar las bandas de absorbancia en el espectro electromagnético UV-visible
mediante espectroscopia UV-Vis, para evaluar la aparicion de nuevas bandas de
absorcion después del proceso de impregnacion humeda.

Conocer la morfologia y tamafio de las particulas de la zeolita Z13X mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB), para establecer una imagen y distribucién previa al proceso
de impregnacion humeda.

Determinar las capacidades de absorcion de la zeolita Z13X, mediante TGA y DTA para
conocer su porcentaje de hidratacion.

Intercambiar los cationes en la estructura de la zeolita Z13X, por el método de
impregnacioén humeda para obtener una zeolita con iones niquel en su férmula general y
particulas de niquel en su area superficial.

Evaluar la eficacia del intercambio catiénico mediante el andalisis, de las soluciones usadas
durante la impregnacion humeda, por ICP.



Fomentar la formacion de nanoparticulas de 6xido de niquel en la superficie de la zeolita
mediante la calcinacion a 400°C de la zeolita intercambiada para obtener un
semiconductor capaz de realizar la fotocatalisis.

Repetir las técnicas de caracterizacion realizadas a la muestra Z13X para comparar los
nuevos datos obtenidos, evaluando asi la eficacia del proceso de impregnacion himeda
y creacién de nanoparticulas de éxido de niquel.

Exponer la zeolita 13X-HP impregnada con nanoparticulas de niquel a una solucién con
ciprofloxacina para evaluar su viabilidad como soporte fotocatalitico en la degradacion del
farmaco mediante el analisis de las soluciones, a diferentes tiempos, por técnica UV-Vis.



7. Metodologia.

Metodologia

Primer paso Compra de la zeolita sintética

/ \ EniSorb 13X-HP

Segundo paso

Al 5% de peso

Solucion——p 1000
Caracterizacion fisica Caracterizacion quimica / en ppm.
| Proceso de impregnacion
Técnicas Técnicas fdede \ / Zeolita en esferas
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—————PbRX
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IR/Raman
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Degradacion
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Figura 4. Diagrama de flujo del proceso realizados.



Se adquiri6 la zeolita tipo X de Asia, especificamente de la empresa China “Pingxiang Gophin
Chemical Co., Ltd” que la proporciond en un bulto de 25kg bajo el nombre “EniSorb 13X-HP
Tamiz molecular”. Este producto es utilizado en concentradores de oxigeno y el cation
intercambiable presente es sodio.

Para el método de intercambio, la revision bibliografica llevo a optar por impregnacion himeda,
en el cual se sumerge a la zeolita en una solucion idnica del catidn a intercambiar. La eleccién de
este método fue debido a la facilidad en la preparacion de una solucion idnica, la rapida
adquisicion de los reactivos necesarios y una generacion minima de desechos, siendo estos
mayormente agua.

Finalmente, la caracterizacion fisica y quimica se realizé en zeolita sin proceso, después de haber
sido intercambiada, y calcinada, para establecer la relacion causal de los datos obtenidos. Las
técnicas utilizadas fueron: Microscopia Electrénica de Barrido con espectrometria de rayos X por
energia dispersiva (MEB-EDS), Difraccién de rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX),
Espectroscopia de absorcion infrarroja (IR), Espectroscopia Raman, Andlisis BET,
Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP), Analisis termogravimétrico
(TGA), Andlisis térmico diferencia (DTA) y Absorcion electromagnética UV-Vis.

7.1 Zeolita 13X.

En primera instancia se manipul6 la zeolita en su presentacion original, esferas de 500um (+/-10
um), posteriormente, para el andlisis con diversas técnicas, se molié en un mortero de 4gata hasta
obtener un tamizado de 100 hasta 400 mallas; el polvo obtenido se deshidraté durante dos horas
a 200°C y fue utilizado para todas las técnicas y métodos siguientes.

Como ultima adicion al desarrollo de los experimentos se deshidraté la zeolita en una
termobalanza marca Ohaus modelo mb90, la cual utiliza charolas de aluminio como soporte, a
una temperatura de 200°C en tiempos de 1, 2 y 3 horas. También se deshidrato la zeolita en
vacio para realizar una comparativa de la masa perdida, y con ello se descart6 el uso de vacio
para ahorrar tiempo debido a que no presentd una diferencia significante.

7.2 Intercambio por impregnacion humeda.

El método de impregnacién humeda se realizé introduciendo a la zeolita deshidratada en una
solucion iénica de niquel a temperatura ambiente. La solucién i6nica se preparé con agua
desionizada y nitrato de niquel hexahidratado (Ni{NO3},*6H,0) de la marca J. T. Baker, con un
99% de pureza, y peso molecular de 290.7936 uma (g/mol). La concentracion fue de 5% en masa
de niquel con respecto a la zeolita, acorde a la bibliografia (Wei, Haije, et al., 2020; Wei, Kumar,
et al., 2020). En la ecuacion 1, 2 y 3 se muestran los pasos seguidos para determinar los valores
de masa de niquel y agua desionizada para preparar la solucion iénica a 1000ppm.
Adicionalmente al proceso, se hizo una simulacién en el software Hydra Medusa y se obtuvo un
diagrama de equilibrio para el nitrato de niquel, el cual arroj6 que los iones Ni?* son estables en
pH inferior a 6.5, superando este valor se encuentran particulas de hidréxido de niquel (NiOH),



por lo que se prepard una solucién 1M de acido nitrico para controlar el pH; la seleccion de este
acido fue con el fin de no interferir con los iones de la solucion.

Ecuacion 1
. . 15g X 5% masa Ni ] )
5g Zeolita = 100% masa -~ masa Ni = 100% Masa Ni = .75g = 750mg Ni
0
Ecuacion 2
750 Ni —1L 75L =750ml
X =, =
I X 1000mg m
Ecuacion 3
) 1Mol Ni 290.7936g Ni(NO3), * 6H,0 .
.75g Ni X = 3.715839g Ni(NO3), * 6H,0

X
58.6934g Ni 1Mol Ni(NO3), * 6H,0

Para este proceso se utilizé la zeolita en su estado original de empaque, esferas de 0.5mm de
didmetro, reunidas en una malla de nylon con apertura de 100 micras, sumergiendo totalmente
la zeolita; la solucibn se mantuvo en agitacibn magnética constante durante 24 horas a una
velocidad de agitacion suficiente para que liqguido se moviera, como se muestra en la figura 5A.
El pH de la solucién vario de 4.5 a 7.5 en cuanto se introdujo la zeolita, por lo que fue controlado
a un valor de 4 agregando &cido nitrico 1M.

Al mismo tiempo se hizo un intercambio utilizando zeolita en polvo que se obtuvo a partir de la
pulverizacion de las esferas con un mortero de 4gata hasta que pasara por la malla 400, apertura
de 37 micrémetros. Este polvo fue agregado directamente en la solucién iénica creando un
coloide que se mantuvo en agitacién para evitar que las particulas precipitaran, el sistema se
muestra en la figura 5B. De igual manera el pH fue controlado agregando 100ml de &cido nitrico
1M,

Ambos intercambios se realizaron con una cantidad de 15 gramos de zeolita en 750 ml de
solucién ioénica de niquel a 1000 ppm; las muestras tomadas fueron cada hora, durante las 24
horas que dur6 el experimento, iniciando en la hora 0 que seria la solucion i6nica inicial.

Finalizadas las 24 horas la zeolita se colocé en un sistema ensamblado de filtrado por vacio con
papel microporo de .45um, como lo muestra la figura 6. Una vez terminado el proceso, se coloco
un matraz Erlen Meyer limpio para lavar la zeolita, agregando 50 ml de agua desionizada y
midiendo con un conductimetro TDS-3, el agua filtrada; en total se requirieron 3 lavados para
lograr la concentracion inicial del agua desionizada (~9ppm). El papel microporo donde se
deposito la zeolita se ingresé en la termobalanza Ohaus mb90, a 90°C durante 2 horas para secar
la zeolita; finalmente se pesaron dos gramos de esa zeolita y se calcinaron a 400°C durante dos
horas para promover la formacion de particulas de éxido de niquel.



Figura 5. A) Intercambio de zeolita 13X en esferas; B) Intercambio de zeolita 13X en polvo.

Figura 6. Ensamble para recuperacion de la zeolita 13X intercambiada, utilizando vacio y papel microporo.



7.3  Caracterizacion fisica y quimica.

Las muestras evaluadas fueron en presentacion de polvo, para esto las esferas se disminuyeron
en un mortero de agata y posteriormente tamizadas hasta un tamafio de -400 mallas <35 um). La
zeolita sin proceso se sec6 a 200°C durante dos horas, la zeolita impregnada con niquel refirié
dos procesos, una muestra se traté en secado a 90°C para evitar la formacion de 6xidos, otra fue
calcinada hasta 400°C para promover la formacion del éxido de niquel. Para los tres procesos los
polvos fueron almacenadas en bolsas plasticas herméticas para evitar la absorcion de agua.

A partir de estos procesos las muestras fueron catalogadas de la siguiente manera, Zeolita
EniSorb 13X-HP secada a 200°C como Z13X, Zeolita 13X impregnada y secada a 90°C como
Z13XNiS/C y Zeolita 13X impregnada y calcinada a 400°C como Z13XNiC.

7.3.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Se utilizé un difractbmetro marca INEL modelo Equinox 2000 en condiciones de: 20 mA de
corriente, 30 kV de voltaje, distancia entre los canales de 0,03 26 y una fuente de irradiacion de
cobalto con longitud de onda A= 1.789010 A, el tiempo de exposicion fue de 1 hora en la muestra
Z13X y de 30 min para las muestras Z13XNiC. Ambas muestras fueron analizadas en
presentacion de polvo agregando la cantidad necesaria para cubrir el portamuestras. Los
espectros de las muestras obtenidos fueron analizados con el programa Match 8.

7.3.2 Espectroscopia Infrarroja y Raman.

Las mediciones de absorbancia en el espectro infrarrojo se hicieron un espectrofotémetro frontier
marca PerkinElmer por ATR y los espectros de absorbancia Raman se recolectaron en un equipo
PerkinElmer Spectrym GX NIR FT-Raman, a una potencia de 40 mW. Las muestras Z13X,
Z13XNiS/C y Z13XNiC, fueron evaluadas en polvo.

Para ambas mediciones las zeolitas llevaron un proceso de secado a 90°C y sellado hermético
para evitar la hidratacién de las muestras y que los espectros obtenidos se vieran afectados por
moléculas de agua.

7.3.3  Microscopia Electrénica de Barrido y Analisis de energia dispersiva por rayos X (MEB-
EDS).

El equipo utilizado fue un microscopio de la marca JEOL modelo IT 300 con un detector EDS
marca X-MAX de la casa Oxford Instruments a un voltaje de 20keV. Las muestras fueron
montadas en un barril de cobre con dimensiones de 1cm de diametro x 1 cm de alto, el cual fue
cubierto en una de sus bases con cinta de grafito de doble cara para impregnar la muestra, como
se muestra en la figura 7. La muestra fue recubierta con oro durante 3 min, a excepcion de la



muestra del intercambio dos la cual fue cubierta con grafito, para mejorar la conductividad y
obtener mejores imagenes.

La primera muestra analizada fue la zeolita “Eni-Sorb 13X-HP” sin proceso de intercambio, de la
cual se montaron 3 muestras diferentes, las esferas quebradas parcialmente con un mortero de
agata, y el polvo tamizado en -100 y -400 mallas. Las siguientes muestras analizadas fueron la
zeolita intercambiada 24 horas en esferas y polvo del segundo intercambio, secadas a 90°C, y
finalmente la zeolita calcinada a 400°C por dos horas.

La zeolita en polvo montada sobre la cinta de grafito fue sopleteada con aire comprimido durante
1 minuto para desprender las particulas que no estuvieran bien adheridas, esto porque el
microscopio es de alto vacio y una particula liberada en la cAmara sellada podria ocasionar
desperfecto en el mismo.

Finalmente, para el andlisis por EDS se seleccionar cristales al azar que fueran homogéneos y
aquellos cuya morfologia era diferente, en un total de 7 microanalisis por muestra ademas de un
mapeo de toda la muestra para visualizar la distribucién de los atomos.

Figura 7. Barra de cobre cubierta en la cara superior por cinta de grafito (modelo de montaje para todas las
muestras).

7.3.4  Analisis térmico TGAy DTA

Los crisoles utilizados fueron de alimina de alta pureza y 75 microlitros de volumen. Antes del
primer procedimiento se sumergieron en solucién pirafia (acido sulfirico mas peroxido de



hidrogeno en relacion 4:1) durante 120 horas a temperatura ambiente; para los siguientes
procesos solo de dejaron sumergidos durante 24 horas.

Las muestras Z13X, Z13XNiS/C y Z13XNiC fueron expuestas al ambiente durante 24 horas antes
del experimento para evaluar la capacidad de absorcidon de agua antes y después del proceso de
impregnacion humeda. Para las evaluaciones se utilizaron 5mg de muestra en polvo en atmosfera
inerte de argdn y con una rampa de calentamiento de 5°C por minuto, comenzando en 25°C y
terminando en 900°C; finalmente, la obtencion de la derivada de los datos crudos se hizo con el
software Origin 9, mismo que fue utilizado para las graficas.

7.3.5 Espectrometria de Masa con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

El equipo utilizado fue un “Optima 8300” de la marca PerkinElmer. Las muestras evaluadas fueron
preparadas al momento del intercambio reduciendo la concentracién inicial a 25ppm en matraces
de 25 ml, siguiendo la ecuacién 4, aforados con agua destilada; este valor se mantuvo para todas
las muestras del primer intercambio, y se reajusta cambiando los valores de ppm, para los
siguientes intercambios. Cada muestra fue guardada en viales de cristal de 10 ml, previamente
esterilizados sumergiéndolos en acido clorhidrico 1M durante 24 horas y lavados con agua y
jabén, para después ser enjuagados con agua destilada y secados.

La curva de calibracién utilizada fue de 5 puntos, 5ppm, 15ppm, 25ppm, 35ppm y 45ppm, para
los elementos Silicio (Si), Aluminio (Al), Sodio (Na) y Niquel (Ni), utilizando un estandar de
1000ppm. El método consistio en preparar una solucién de 50mL a 45 ppm, en la ecuacion 5 se
muestran los mililitros necesarios de cada estandar para preparar dicha solucidon; obtenida esta
solucidn en las ecuaciones 6 a 9 se calcula la cantidad en mililitros a tomar del matraz a 45ppm
para obtener cada punto de la curva. La curva de calibracion se reservé en viales de cristal
lavados del mismo modo que los de las muestras.

Ecuacion 4
25mg 1L 0251 = 625 x 10-61 x 2000 _ oot x 2000 _ e
X X. = X X — =, X =
1L " 1000 mg 1L ™ L H

Ecuaciéon 5

womg L osp= 00asL x 2200 oo

1L~ 1000mg © T L oeom

Ecuacion 6

35mg 1L 1000mL

x x .025L = .0194L X ——— = 19.44mL
1L~ 45mg 1L m



Ecuacion 7

25mg 1L 1000mL
X X .025L = .01388L X ——— = 13.89mlL
1L 45mg 1L
Ecuacion 8
15mg X 1L X .025L = .00833L X 1000mL = 8.34mlL
1L~ 45mg ~ T T o
Ecuacion 9
5mg 1L 1000mL

% X .025L = .002778L X ——— = 2.78mlL
1L % Tomg X 0251 = 002778 o 8m

7.3.6  Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Esta técnica se utilizé para establecer la relacion Si/Al de la zeolita sintética y para calcular la
formula general, para ello se envié una muestra en polvo tamizado a malla -400 (<34um), como
lo pedian las especificaciones previas, de la zeolita sintética “EniSorb 13X-HP” sin proceso al
Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia en la Universidad Nacional Autonoma de
México, y caracterizadas en el Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X, por analisis cuantitativo
de elementos mayoritarios en muestra fundida utilizando un equipo RIGAKU.

El analisis de elementos mayoritarios se realizé en muestras fundidas con una dilucién al 10%,
empleando como fundente una mezcla de TBL:MBL 1:1, como agente liberante se adicionaron
50uL de una solucién de Lil formada con 250g/L. La obtencion de perdida por calcinacién se hizo
calentando 1g de zeolita sintética “EniSorb 13X-HP” en base seca a 950°C por 1 hora, midiendo
posteriormente la pérdida de masa en porciento.

7.3.7 Propiedades texturales BET.

Se analizo la zeolita sintética “EniSorb 13X-HP” sin proceso, secada a 200°C, para medir area
superficial, volumen y tamafio de poro mediante la absorcion de nitrégeno liquido. Se repitio el
mismo estudio para la zeolita sintética “EniSorb 13X-HP” intercambiada con iones niquel y
calcinada a 400°C. Para ambas muestras se utilizé un equipo NOVA 4200e de la marca
Quantachrome, ubicado en el Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia
Avanzada perteneciente al Instituto Politécnico Nacional; el tiempo de evaluacion fue de 16 horas.

Las muestras enviadas fueron previamente secadas a 90°C durante dos horas y selladas
herméticamente.



7.3.8 Espectroscopia UV-Vis.

Se analizaron muestras de zeolita sintética “EniSorb 13X-HP” sin proceso y calcinada a 400°C
que fueron enviadas al Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del
Instituto Politécnico Nacional, en presentacion de polvos tamizados en malla -400. Las
mediciones fueron hechas con un equipo Cary 100 de la marca Shimadzu.

7.3.9 Evaluacion fotocatalitica

Para los analisis de degradacion fotocatalitica se utilizé el medicamento ciprofloxacina de marca
genérica; se prepararon 100 ml de solucion a 10ppm de ciprofloxacina y se agregaron 5
miligramos de la muestra Z13X y Z13XNiC. Los ensayos en luz ultravioleta se realizaron con una
lampara tipo pluma de la marca “Pen” con potencia de 4.4 mW/cm?; para el andlisis en luz visible
se monté una lampara comercial de luz led con potencia de 3000 lumenes. Durante el
experimento se mantuvo la solucion en agitacion constante y en atmosfera de aire.

Se determinaron los porcentajes de degradacién tomando como base los resultados obtenidos
por UV-Vis y graficandolos acorde a la ecuacion 10 (Ramirez-Aparicio et al., 2016).

Ecuacion 10.

A
% Degradacion = OA—f X 100%
0



8. Resultados y Discusion.

8.1 Fluorescencia de Rayos X de la Zeolita EniSorb 13X-HP (Z13X)

Se evalué la muestra Z13X por fluorescencia de rayos x para determinar su composicion quimica,
los datos obtenidos se presentan en la tabla 1. La pérdida por calcinacion se atribuye a moléculas
de agua que corresponden de un 16-18% acorde a TGA y el 5% restante puede ser el aditivo
orgéanico utilizado como ligante para el proceso de peletizacion de la empresa fabricante. Con
esto en cuenta se recalcularon los porcentajes para cada 6xido quedando como lo muestra la
tabla 2.

Tabla 1. Porcentajes de masa para la muestra Z13X obtenidos por FRX para elementos mayoritarios.

Componente | SiOz2 | Al20s | Na2Os | TiOz2 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | K20 | P20s | PXC | Total
Masa (%) 38.09 | 25.07 | 13.63 | 0.07 0.44 | 0.007 | 1.32 | 0.62 | 0.1 | 0.09 | 20.54 | 100

Recalculando los valores de %masa para considerar Unicamente la masa de la zeolita (sin agua
ni ligante) se utilizé la ecuacién 11 para obtener los valores en mol de los cationes presentes y
asi calcular la relacién molar Si/Al y los moles disponibles para intercambio por cada gramo de
zeolita.

Ecuacion 11.
Masa del compuesto (g) * Peso molecular del elemento (g/mol) elemento
* nimero de atomos del elemento = Masa del ———(g)
Peso molecular del compuesto (g/mol) cation
Masa del elemento/cation (g) »
g < = cation (mol)
Peso molecular del elemento/cation (W)
Tabla 2. Porcentaje de masa para cada compuesto recalculado a 100% por FRX.
79.091=100%

Compuesto % Masa Masa del compuesto (g) Masa elemento mlgg/:%ndel
SiO2 47.941 0.479 0.224 7.979
TiO2 0.092 0.001 0.001 0.012
Al203 31.554 0.316 0.167 6.189
Fe203 0.555 0.006 0.002 0.035
Mno 0.009 0.000 0.000 0.001
MgO 1.661 0.017 0.010 0.412
CaO 0.783 0.008 0.006 0.140
Na20 17.158 0.172 0.127 5.537

K20 0.136 0.001 0.001 0.014

P20s 0.111 0.001 0.000 0.008




En la tabla 1 se observa que existen otros cationes en la estructura, como manganeso, magnesio,
calcio, potasio y hierro lo cual explica los pequefios corrimientos obtenidos por DRX.

Los valores porcentuales de masa indicados para los elementos manganeso, magnesio, calcio,
potasio, fosforo, titanio y hierro se sumaron al sodio para considerarlo como Unico cation
intercambiable y poder calcular los valores de niquel necesarios para las soluciones utilizadas en
el proceso de impregnacién hiumeda.

A partir de los valores en mol del silicio y aluminio, se calcul6 la relacion Si/Al que fue de 1.2891,
lo cual concuerda con lo establecido por IZA data base para una zeolita tipo X; 1>Si/Al<1.5.
Tomando como punto de partida la relacién silicio aluminio y una base de 384 oxigenos(IZA,
2022), se calculé la formula general de la zeolita EniSorb 13X-HP mediante iteraciones, hasta el
cuarto digito de la relacién Si/Al, para formar tetraedros estables, obteniendo un valor de 108.12
atomos de silicio y 83.87 atomos de aluminio, terminando asi la formula general como
Nass 7Als3.7Si108.120384. Observar que se despreciaron el resto de los cationes que presenta FRX
esto para considerar una zeolita 100% pura y trabajar sobre ello para los célculos de ICP, sin
embargo, la diferencia que estos harian en la formula general no sobrepasa los 7 &tomos menos
de sodio. Es decir, un ERP<8%.

La tabla 3 muestra los valores, en mol y gramos, esperados para el intercambio catiénico de 15
gramos de zeolita, considerando que se agregara el 5% en masa de niquel a la solucion idnica
utilizada en el proceso de impregnacion humeda. Debido a que el ion niquel trabaja con una
valencia +2 se espera que se liberen 2 atomos de sodio por cada ion niquel intercambiado, es
decir, el doble de moles sodio. La obtencidn de estos valores para el sodio indicaria que no hubo
impregnacion, en su lugar, todos los atomos de niquel fueron intercambiados en la estructura.

Tabla 3. Calculo tedrico de cantidad de moles de sodio esperados para un intercambio del 100% de moles de niquel
disponibles en la solucion idnica de impregnacion hiumeda.

15 g Zeolita
Elemento Valencia miligramos miliMol
Ni +2 750.0000 12.7783
Na +1 587.7527 25.5565
Relacion Si/Al 1.2891

8.2 Intercambio cationico e impregnacion de la Zeolita EniSorb 13X-HP con
iones niquel.

En la figura 8A) se observa una comparativa entre la zeolita EniSorb 13X-HP en esferas, antes y
después de ser impregnada e intercambiada, mostrando una clara coloracion azul/turquesa en
las esferas, siendo este el tnico cambio visible. Para el caso de la zeolita 13X en polvo, la figura
8B) muestra que la coloracién es similar, notandose un azul/turquesa menos intenso, esto se



atribuye al tamafio de particula (malla -400), igual que en su homoénima, no existen otros cambios
visibles.

Figura 8. A) Zeolita 13X en esferas; B) Zeolita 13X en polvo.

Finalmente, en la figura 9 se muestra ambas zeolitas, en esferas (A) y polvo (B), después de ser
intercambiadas y calcinadas a 400°C, donde nuevamente se percibe en ambas un cambio en la
coloracién. Para el caso de la zeolita en esferas, algunas son de un tono marrén mas oscuro que
otras, esto se debe a una posible distribucién heterogénea de los iones niquel por la superficie; a
la par, la zeolita en polvo muestra un tono café méas claro y homogéneo, nuevamente atribuido al
tamafio de particula. En ambos casos la coloracion es debida al niquel, siendo azul en su estado
como sal e hidroxido y café durante la fase de 6xido (Dharmaraj et al., 2006a).



Figura 9. A) Z13XNiC en esferas, B) Z13XNiC en polvo.

8.3 Estudio cristalografico de Difraccion de rayos X en las muestras Z13X y
Z13XNiC.

En la figura 10 se grafican los difractograma trabajados en el software MATCH version 8, se utilizé
la base de datos de ceramicos. Para la muestra Z13X (Negro)La se encontré una coincidencia
con el archivo PDF 96-150-7215 (Faujasite Alr1Naz1Sii21), en el cual se muestran los planos
cristalinos correspondientes a los picos mas intensos en el difractograma. Podemos notar un
ligero corrimiento en los primeros dos picos, y reafirma el supuesto de que el porcentaje cristalino
de la zeolita EniSorb 13X-HP no es del 100%; este desfase no presenta un problema para los



fines de este trabajo, debido a que la variacién en la pureza, que es minima, no afecta de forma
significativa los valores de area superficial.

La muestra Z13XNiC (rojo), lo cual sugiere una posible deformacion de la celda cristalina de la
zeolita debido al intercambio de niquel y posterior calcinacion. De igual manera se observa la
presencia de 3 picos los cuales pueden corresponder a la fase de 6xido de niquel, si bien estos
practicamente se traslapan con algunos picos de la zeolita, se puede apreciar su presencia en el
desplazamiento que causan con respecto al difractograma de la muestra Z13X; los picos
correspondientes se hayan a 38°, 44° y 64° en 28 (Dharmaraj et al., 2006b).

En comparativa, podemos notar que después de la impregnacion los picos caracteristicos de la
estructura Faujasita se mantienen, pero con ciertos cambios en su posicion e intensidad, y al
mismo tiempo es evidente la formacion del semiconductor oxido de niquel, obteniendo asi un
resultado satisfactorio del proceso de impregnacion.
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Figura 10. Difractogramas de las muestras Z13X y Z13XNi con los picos de brag obtenidos por Match.
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8.4 Andlisis térmicos
8.4.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Termogravimétrico Diferencial (DTA).

En la figura 11 se muestran los termograma obtenidos para las muestras Z13X (nhegro),
Z13XNiS/C (magenta) y Z13XNiC (rojo) y su respectiva derivada (linea azul). Para la muestra
Z13X hubo una pérdida de 29.55% en masa, restando el 70.45%; la muestra Z13XNiS/C tiene
valores similares perdiendo 29.21% en masa, quedando en 70.79% la muestra. Para ambos
casos se atribuyen de un 18-20% de la pérdida a moléculas de agua absorbida, un 5% por ciento
a materia organica proveniente del ligante organico utiliza al momento de dar forma esférica a la
zeolita y el 4% restante a masa liberada por el colapso de la estructura cristalina a 800°C; esto
de acuerdo con los valores de desorcion obtenidos al realizar el proceso de secado a 200°C con
la termobalanza Ohaus, asi como lo indicado por los valores obtenidos en FRX y lo reportado por
(Ma et al., 2014). Por otra parte, la muestra Z13XNiC tiene una pérdida total de 18.46% en masa,
restando un 81.54%; este valor es congruente con lo obtenido en andlisis BET, donde el volumen
de poro se ve reducido, por lo que su capacidad de absorcién de agua es menor, igualmente al
haber sido calcinada a 400°C la materia organica del ligante se habria eliminado en el proceso;
finalmente se atribuye el mismo 4% que en las otras muestras a los &tomos de oxigeno liberados
al momento de colapsar la estructura.

La derivada aplicada a cada termograma muestra los puntos de pérdida de masa maximos,
siendo para todas las muestras de 2. Para el caso de la Z13X se obtienen en valores de 54°C y
136°C que significarian la liberacién de agua absorbida y adsorbida respectivamente. En la
muestra Z13XNiS/C estos valores aumentan hasta 61°C y 171°C, concordando con la
disminucién del tamafio de poro de la zeolita, asi como la obstruccién de los canales por
moléculas de hidréxido de niquel, requiriendo con ello mayor temperatura para lograr el proceso
de desorcién. Por Ultimo, en la muestra Z13XNiC no existe un maximo marcado entre los 50-60°C
indica la disminucién en la capacidad de absorcion de la zeolita, mientras que el valor hallado a
141°C, 9°C mayor que la muestra Z13X, se debe a moléculas de agua adsorbida y el aumento
en el valor es congruente por la obstruccion parcial de los canales y la disminucion del volumen
de poro.

8.5 Analisis de las soluciones utilizadas durante la impregnacion himeda
con iones de niquel

8.5.1 Zeolita intercambiada en esferas (24 horas).

En la figura 16 se muestra la gréfica de intercambio perteneciente a la zeolita en esferas de la
concentracion de niquel en porcentaje y su equivalente en mol. Se observa que la solucion
presenta un equilibrio en la molaridad de los iones sodio y niquel a las 9 horas con 15 miny a
una concentracion de .00253 mol. Al momento de finalizado el experimento, la concentracion de
niquel disminuy6 en un 94.6986% y la cantidad de sodio aumento un 32.4965%. Al momento de



terminado el intercambio la curva no se ha estabilizado, indicando que el intercambio puede
seguir después de 24 horas.

Un punto que analizar es que los 4&tomos de niquel tienen una valencia de 2+ por lo que un
intercambio completamente efectivo, de los iones niquel, mostraria un incremento del 200% en
los iones sodio, sin embargo, el valor maximo de sodio en la solucion indicaria que solo el 16%
de los iones niquel fueron intercambiados en centros reactivos y el 78% restante estan
depositados en la superficie de la zeolita.
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Figura 11. Termograma y su primera derivada obtenidos para las muestras 213X, Z13xNiS/C y Z13XNiC
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Figura 12. Grafico de los resultados obtenidos por ICP en el intercambio cationico por iones niquel en la zeolita
EniSorb 13X-HP, en presentacion de esferas.

8.5.2 Zeolita intercambiada en polvo (24 horas).

En la figura 17 se muestra la grafica de intercambio de iones sodio por cationes niquel en la
zeolita 13X en porcentaje y mol contra el tiempo. Lo primero a destacar con respecto a la zeolita
en esferas es que el tiempo necesario para el equilibrio molar de la solucion es mucho menor
siendo de 44 minutos y 59 segundos, a una concentracién de .00335 mol. Una vez finalizado el
experimento, el niguel disminuyd en un 98.6948% su concentracion inicial y el sodio aumenté en
41.1105% su concentracion, un 4% y 9% mas, respectivamente, que con la zeolita en esferas. El
comportamiento en la curva de niquel indica que ya no hay cambios en su concentracion,
mientras que la de sodio podria presentar aun ligeras modificaciones mas alla de las 24 horas.
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Figura 13 Gréfico de los resultados obtenidos por ICP en el intercambio cationico por iones niquel en la zeolita

Finalmente, en la figura 27 A) se muestra la cantidad total de intercambio catiénico efectivo en la
zeolita en polvo y en esferas, siendo de 21.67% y 16.46% respectivamente, esto indica que mas
del 70% de los iones niquel se impregnan en la superficie y poros de la zeolita. En la figura 27 B)
se muestra la cantidad total dispuesta de niquel y la obtenida de sodio, para un intercambio 100%
efectivo acorde a los resultados obtenidos por FRX; cuando se agreg6 un 26.453% de los moles
de niquel necesarios, se obtuvo un intercambio del 4.368% de los moles sodio disponibles para
la zeolita en esferas, para la zeolita en polvo se agregaron 27.471% de los moles necesarios de

EniSorb 13X-HP, en presentacién de polvo.

niquel y se obtuvieron 5.664% moles de sodio.
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8.6 Espectrometria Infrarroja y Raman de las muestras Z13X, Z13XNiS/C y
Z13XNiC

En la figura 18 podemos observar los patrones superpuestos para la zeolita 13X hidratada (negro)
y la muestra Z13X (negro). Lo primero que se aprecia es que los picos contindan
correspondiéndose en cuanto a longitud de onda, sin embargo, el porcentaje de transmitancia se
ve afectado por las moléculas de agua absorbidas por esta. Se distinguen 5 bandas de
absorbancia en el rango 400-1000 cm™?, y dos bandas mas, visibles solo en la zeolita seca, en
1648 'y 1746 cm™ que pertenecen a enlaces T-O-H, y la pequefia elevacion visible cerca de 3500
cm pertenece a enlaces H-O (Lakhera et al., 2015). Las bandas presentes en ambos espectros
se corresponden del siguiente modo: 1) Vibracion del enlace T-O (donde T= Si o Al) en 451cm™,;
2) Vibracion del anillo doble de la zeolita (DR6 para la zeolita 13X) en 567 cm; 3) Extensiones



simétricas de la estructura interna del tetraedro (¢<O-T-O->) en 666 cm™ y externas del tetraedro
en 755 cm; finalmente, 4) Extension asimétrica entre tetraedros en 962 cm™,

La figura 19 muestra una comparativa de los espectros obtenidos para las muestras Z13X,
Z13XNiS/C y Z13XNiC. No hay aparicion de bandas de absorcion nuevas, a excepcién del
espectro de la zeolita intercambiada y secada a 90°C donde se puede apreciar la pequefia
aparicion de un pico menos intenso en 900 cm™, atribuido a un cambio en la polarizacién de las
vibraciones Si-O-Si por la introduccion de iones niquel (Chen et al., 2016a), y una elevacion mas
pronunciada en 3500 cm™ debido al aumento de vibraciones O-H por las moléculas de hidréxido
de niquel. No se hayan bandas de absorbancia pertenecientes al niquel debido a que estas se
presentan en el espectro lejano (300-400 cm™), por lo cual se buscaron en espectroscopia
Raman.
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Figura 15. Espectro de absorbancia infrarroja de la muestra Z13X y secada a 200°C.
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Figura 16. Espectro de absorbancia infrarrojo de las muestras de zeolita EniSorb 13X-HP en todos los procesos.

La figura 20 muestra las bandas de absorbancia obtenidas por espectroscopia Raman. Las
bandas obtenidas a 202 cm, 209 cm™ y 219 cm™* corresponden a las vibraciones D6R (Rubim &
Sala, 1980), y las bandas en 310 cm™, 430 cm?, 384 cm™ y 368 cm! se atribuyen a las vibraciones
T-O-T, donde T= Si o Al (Mojovi¢ et al., 2012). Finalmente, las bandas en la muestra Z13XNiC



encontradas entre 490 cm™ y 550 cm* son de los modos de vibracién Ni-O del oxido de niquel
(Dharmaraj et al., 2006a).

Comparando los espectros obtenidos por FTIR y Raman observamos que no hay un cambio
sustancial en los picos caracteristicos de la zeolita tipo X con estructura Faujasita, lo cual nos
permite inferir que el proceso de impregnacion no repercute en la estructura dealuminizandola
como se ha reportado en otros trabajos (Yan et al., 2003).
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Figura 17. Espectro de absorbancia infrarrojo por Raman para la zeolita EniSorb 13X-HP en todos los procesos.

8.7 MEB-EDS
8.7.1 Zeolita EniSorb 13X-HP (Z13X).

En la figura 22 se presenta una imagen obtenida por electrones secundarios a 25kV, con una
distancia de trabajo de 14.9 mm y 1300 aumentos. La morfologia de la zeolita es semi esférica
debido a los bordes afilados que presenta, lo cual se corresponde con la bibliografia y la forma
de celda que emula circunferencias a partir de hexagonos (sodalita). Las particulas homogéneas
son de un diametro de 2.5-4 micrometros, sin embargo, también se observan algunas particulas
heterogéneas que alcanzan los 8-12 micrometros.



Figura 18. Morfologia por MEB de la muestra Z13X a 1300X.

La figura 23 presenta una imagen con las mismas condiciones con la diferencia en los aumentos
gue son 4000, haciendo un acercamiento a la particula de mayor tamafio. En esta captura se
observa que las particulas son independientes al resto y la de mayor tamafio presenta cierta
adherencia de otras particulas, lo cual explicaria su tamafio como un cimulo de particulas mas
pequefias o bien como centros de nucleacion durante la sintesis de la zeolita. Con estos
aumentos se notan algunas particulas de menor tamafio (1.5-2 micrometros) y es en estas, asi
como la particula de mayor longitud, donde se hizo analisis EDS.

Los resultados del analisis por EDS se presentan en la tabla 4 donde se indica las zonas elegidas
y los valores obtenidos para cada elemento de sefiales Ka. No se hallaron contaminantes en las
particulas, siendo los Unicos elementos presentes el sodio, silicio, aluminio y oxigeno; con esto
se descarta un crecimiento anormal por contaminacion, siendo estos la unién de particulas de
menor tamafo debido a zonas de mayor temperatura durante la sintesis; a partir de los datos en
porcentaje de masa se obtuvo un valor para la relacién molar Si/Al promedio de 1.07.



Finalmente, el mapeo elemental de toda la muestra de zeolita EniSorb 13X-HP que se analizé,
se muestra en la figura 24 donde siguen sin apreciarse la presencia de elementos contaminantes,
0 cationes normalmente presentes como el magnesio, calcio o potasio.

= L P ~— - T TN N =

Figura 19. Morfologia por MEB de la muestra Z13X a 4000X (en la esquina inferior izquierda se muestran las zonas
de muestreo para EDS).

Tabla 4. Andlisis elemental por MEB-EDS y porcentajes de masa para los elementos en la muestra Z13X.

Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro  Espectro

Elemento 1 2 3 4 5 6
Masa (%) Masa (%) Masa (%) Masa (%) Masa (%) Masa (%)
O 63.57 61.36 57.73 59.27 53.36 64
Na 10.55 10.25 11.25 11.46 14.3 10.36
Al 12.67 13.94 13.84 12.99 14.82 13.01

Si 13.2 14.44 17.17 16.28 17.52 12.64
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Figura 20. Mapeo elemental por MEB-EDS de la muestra Z13X.

8.7.2 Zeolita 13X-HP impregnada con iones niquel y calcinada a 400°C (Z13XNiC).

La figura 25 muestra una imagen obtenida por electrones secundarios con una corriente de 10kV,
a una distancia de trabajo de 9.8mm y 1000 aumentos. Se puede apreciar que las particulas no
cambiaron su morfologia, siendo estas mayormente esféricas. El tamafio se mantiene de 2-4 um
y aumenta el numero de particulas de 12 um. A diferencia de la imagen 18, las particulas se
extienden por la cinta de grafito sin encimarse unas sobre otras.

En la figura 26 la imagen se obtuvo con las mismas condiciones de trabajo, pero a 10,000
aumentos. Se observa de mejor manera la morfologia mayormente esférica, asi como la aparicion
de pequefias particulas mas brillantes de aproximadamente 0.35 um, asi como algunas fibras en
la parte inferior derecha, que corresponden a la formacion de 6xido de niquel (Dharmaraj et al.,
2006) sobre la superficie de la zeolita EniSorb 13X-HP.

En la tabla 5 se muestra un mapeo por MEB-EDS donde se indican los porcentajes en masa
obtenidos para cada elemento. Lo primero a destacar es la ausencia de contaminantes, el mapeo
solo muestra los elementos esperados (Oxigeno, Silicio, Aluminio, Sodios y Niquel). Los
porcentajes para niquel muestran una relacién de mas del 50% en peso, sin embargo, la mayoria
de este se encuentra depositado sobre la zeolita o0 en los canales de esta; tomando los valores
de la tabla y ajustandolos al peso molecular de cada elemento se obtiene una relacion Si/Al de
1.49, lo cual sigue en los margenes normales de una zeolita tipo X, sin sefiales de
dealuminizacion por el proceso de intercambio y calcinacion.



Finalmente, la figura 27 muestra la distribucién de los &tomos mediante un mapeo elemental por
EDS, donde no hay presencia de elementos ajenos a los esperados. La aparicion del oro es
debido a que fue el metal utilizado para aumentar la conductividad de la muestra.

Figura 21. Morfologia por MEB de la muestra Z13XNiC a 1000X.

Tabla 5. Mapeo elemental por MEB-EDS de la muestra Z13NiC.

Element @] Na Al Si Ni
Wt% 51.37 7.49 14.27 22.24 4.63
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Figura 22. Morfologia por MEB de la muestra Z13XNiC a 10,000X.
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Figura 23. Mapeo elemental por EDS de la muestra Z13XNiC.



8.8 Propiedades texturales BET de las muestras Z13X y Z13XNiC

En la figura 28 podemos ver las isotermas correspondientes para las muestras Z13X (negro) y
Z13XNIC (rojo). Se aprecia que ambas isotermas son de tipo IV con un ciclo de histéresis H3,
ambos indicativos de estructuras mesoporosas (2-50 nm) (Lopez, 2002); esto indicaria una
morfologia de canales con paredes paralelas, lo cual concuerda con la morfologia de cristales
(celdas hexagonales interconectadas) mostrados en la figura 2. Para el caso de la muestra
Z13NiC se nota un aumento en la pendiente, esto se relaciona con la disminucién del volumen y
tamafio de poro debido a que se depositaron particulas de 6xido de niquel sobre los canales,
causando el inicio de llenado por monocapa mas rapido durante la adsorcion e, inversamente, un
retardo en la desorcién, requiriendo una mayor fuerza de vacio para romper la estabilidad del
menisco formado por la condensacion capilar en los canales. Asi mismo se nota una disminucion
de 34 cm?®/g después del intercambio y calcinacion.
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Figura 24. Isotermas BET obtenidos para las muestras 213Xy Z13XNiC.



La tabla 6 muestra las diferentes propiedades texturales obtenidas por BET, centrandonos en
método T y BJH por ser los mas utilizados para materiales mesoporosos. Resalta una pérdida del
55% en el area superficial total por gramo, esto se debe a un llenado de los poros con particulas
de 6xido de niquel durante el intercambio y calcinado de la zeolita 13X; en este punto se dividen
dos secciones, mientras que el valor disminuye para los canales de la zeolita, aumenta en el valor
superficial debido a la creacion de 6xido de niquel en la superficie de las particulas. Finalmente,
el volumen de poro disminuye con los procesos de intercambio realizados a la zeolita 13X y la
distribucion de tamafos de poro cambia a 1.6 nm.

Tabla 1. Propiedades texturales de las muestras Z13X 'y Z13XNiC.

Volumen .
Area superficial (m?%g) de poro R:)i??norlr?)
Muestra (cm3g) P
SgeT S _(Méwdo TS (ewdoT, S (BIH, externo) VBiH dv
microporo) externo)
Z13X 1600.663 468.4 49.4 27.675 0.255 1.83
Z13XNiC 729.635 291.7 63.41 88.075 0.1587 1.69

8.9 Estudio por Espectroscopia UV-Vis de las muestras Z13X y Z13XNiC.

La figura 28 muestra las bandas de absorbancia para Z13X y Z13XNiC. Se aprecia una banda de
absorcion caracteristica de la zeolita en 265 nm (Li et al., 2014), la cual se mueve a 290nm
después de los procesos. He aqui donde la banda de absorcion del Oxido de niquel aparece en
429 nm (Chen et al., 2016b).

8.10 Degradacion fotocatalitica del farmaco “Ciprofloxacino” por oxido de
niquel soportado en la zeolita EniSorb 13X-HP.

En la figura 29 se muestran los rendimientos obtenidos en el proceso de fotocatalisis para la
degradacion del medicamento ciprofloxacina. La degradacién maxima se presenta en la muestra
Z13XNiC alcanzando 82.81% en luz ultravioleta y 76.95% en luz visible, en un tiempo de 60 min.
Esto representa un 12% menos de degradacion acorde a lo reportado por (Prakash et al., 2023)
guien obtuvo un maximo de 94% con un compuesto ternario de Oxido de Tritio/Oxido de Niquel
anclado con oxido de grafeno (GO/Y.0s/NiO), asi mismo se encuentra un 4% superior a lo
reportado por (Naga Lakshmi et al., 2024), quien obtuvo un méaximo de 82.1% con un compuesto
basado en el Oxido de niquel dopado con nanoparticulas de 6xido de hierro Il (Fe,0s) y nitruro
de carbono grafitico (g-CsN4); ambos experimentos fueron llevados a cabo bajo luz solar directa.

Estos valores colocan en excelente posicion al material debido a que solo se ha conseguido
eliminar un 100% del farmaco utilizando electrocatalisis (Hosseini et al., 2020). Con todo esto en



mente se considera que la zeolita intercambiada tuvo un desempefio altamente favorable bajo
las condiciones especificadas.
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Figura 25. UV-Vis de las muestras Z13Xy Z13XNiC.
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Figura 26. Grafica de barras del porcentaje de degradacion del compuesto ciprofloxacina por fotocatélisis durante
una hora.



9. Conclusiones.

La zeolita sintética EniSorb 13X-HP de la empresa China “Pingxiang Gophin Chemical Co., Ltd”
es de una gran pureza cristalina presentando todos los picos caracteristicos de una Zeolita 13X,
asi como una concordancia casi exacta en los planos cristalinos de la estructura faujasita.
Fisicamente presenta la morfologia tipica de una zeolita tipo Faujasita, siendo particulas
mayormente esféricas; igualmente la isoterma tipo IV y el ciclo de histéresis modo H3 se
corresponden con lo publicado en la bibliografia, por ultimo, las propiedades texturales de la
zeolita se encuentran en los intervalos correctos para la clasificacion tipo X. Los termograma
obtenidos muestran una desorcion de agua del 16% en masa y un 14% adicional cuando la
estructura colapsa a 800°C.

Quimicamente presenta una relacion Si/Al de 1.2891 molar, con mas del 90% de presencia de
iones sodio, siendo el resto en su mayoria cationes magnesio y calcio; por lo cual esta
correctamente catalogada como 13X, siendo el 13 un indicativo del cation Na. Los espectros de
absorbancia obtenidos por espectroscopia infrarroja y Raman ubican los modos de vibracién
pertenecientes a las SBU's D6R y T-O-T (T= Si o Al), en los intervalos indicados por la
bibliografia. Tomando en cuenta todos estos datos se presenta una formula quimica para la
Zeolita EniSorb 13X de forma Mgs4Cai.sNaze sAlss.7Si108.120384.

Confirmada la alta pureza cristalina y quimica de la zeolita, los resultados ICP para la evaluacion
del intercambio cati6nico por iones niquel mediante el método de impregnacién humeda
demuestran que un tamafo de particula menor (-400 mallas) influye mayormente en el tiempo
necesario para que la Zeolita EniSorb intercambie y se impregne con los iones niquel, reduciendo
en 8 horas y 30 minutos la obtencién del producto final. Por lo que en términos de eficiencia y
eficacia se contempla que la zeolita en polvo es mejor opcién para el proceso, dado que con
tamafios de particula de 2-6 um se mejord en un 4% la impregnacion y en un 5% el intercambio
cationico. Durante el analisis individual de las soluciones iénicas utilizadas para el intercambio
cationico, la zeolita EniSorb 13X-HP mostré una capacidad para estabilizar el pH de una solucion
cuando se encuentra en polvo. Esto se debe a una interaccion de los radicales libres hidroxi (O-
H), presentes en la superficie de la zeolita, remanente de la sintesis de la misma (Zones & Yuen,
2016).

La zeolita EniSorb 13X-HP no sufre alteraciones graves en su estructura después de ser
intercambiada e impregnada con particulas de niquel. Los difractogramas muestran los picos
caracteristicos del oxido de niquel en la muestra Z13XNiC, conservando las sefiales de la zeolita
original. Acorde a los termogramas hay una disminucion del 2% en la capacidad de absorcion de
la zeolita, ademas de que el ligante organico utilizado para la peletizacién se pierde durante el
proceso de calcinacién a 400°C, causando una disminucion del 10% en la pérdida de masa total.
El espectro infrarrojo, Raman y UV-Vis arrojaron la aparicion de bandas de absorbancia
caracteristicas del 6xido de niquel, siendo posteriormente comprobadas por MEB-EDS, donde
las imagenes arrojaron el crecimiento de nanoparticulas de 6xido de niquel en la superficie de la
zeolita EniSorb 13X-HP, y el mapeo elemental mostré la presencia de iones niquel en la muestra.

Las propiedades texturales de la muestra Z13X se vieron afectadas de manera considerable,
reduciendo en un 50% el area superficial total de la zeolita, el volumen de poro igualmente
disminuye en un 40% después de ser intercambiada y calcinada la muestra. Ambos valores son
coherentes con lo esperado, debido a una saturacion en los canales de particulas de éxido de



niquel. La isoterma no presenta cambios en el tipo (IV) ni en el ciclo de histéresis (H3), habiendo
Gnicamente una disminucioén en la cantidad de nitrégeno adsorbido de 25 cm?/g.

Finalmente, la zeolita EniSorb 13X-HP es apta para ser utilizada como soporte en el proceso de
degradacion por fotocatalisis del medicamento ciprofloxacino. Los resultados Optimos fueron
obtenidos en luz ultravioleta y con la muestra Z13XNiC, logrando descomponer al compuesto en
un 82.8% en un lapso de una hora; sin embargo, se puede notar que a los 20 minutos ya se
consigue un 80% de degradacién, por lo que la diferencia del 2% no justificaria una prolongacion
de la exposicion en un proceso estandarizado.
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