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Resumen

El presente trabajo de investigacidn sintesis y caracterizacion de ZnTiO3/TiO2 soportado en
geopolimero para la remocion de azul de metileno en sistemas acuosos, tiene como objetivo
determinar las condiciones 6ptimas de sintesis del material compuesto de Titanato de zinc /
Anatasa / Geopolimero (ZTO/TO/GP). Por ello, se busco en bibliografia los parametros que
intervienen en la sintesis de obtencién del geopolimero, para analizar los parametros 6ptimos
en la sintesis tales como la temperatura de calcinacién, pH, tiempo de curado, bafio de

polietilenglicol, asi como la incorporacion del Titanato de zinc.

Cuando se obtuvo el geopolimero se lo caracteriz6 por difraccion de rayos X, en forma de
polvo, para el método BET (un solo punto), se hizo dos muestras en polvo y dos en pellets,
con la finalidad de constatar el area superficial del material, pero ventajosamente el
ZnTO/TO/GP, presenta un valor de area superficial de 290.19 m2/g en polvo en cambio en
pellets de 187.67 m2/g. Se evalud la adsorcién de azul de metileno (AM) en funcién del pH,
de la concentracion, del tiempo, punto de carga cero (PZC), asi como la actividad
fotocatalitica. Los datos obtenidos se ajustaron a modelos de pseudo primer orden (PPO),
pseudo segundo orden (PSO), difusion intraparticular, difusion de pelicula, difusién de

particula y el modelo fotocatalitico de Langmuir-Hinshelwood (L-H).

Palabras claves: adsorcion, fotocatalisis, geopolimero.



Abstract

The present research work "Synthesis and characterization of ZnTiO3/TiO2 supported on
geopolymer for the removal of methylene blue in aqueous systems", aims to determine the
optimum conditions for the synthesis of the ZTO/TO/GP composite material. Therefore, the
parameters involved in the synthesis to obtain the geopolymer were searched in the
bibliography, to analyze the optimum parameters in the synthesis such as calcination
temperature, pH, curing time, polyethylene glycol bath, as well as the incorporation of zinc

titanate.

When the geopolymer was obtained, it was characterized by X-ray diffraction, in powder form,
for the BET method (single point), two samples were made in powder and two in pellets, with
the purpose of verifying the surface area of the material, but advantageously the ZnTO/TO/GP,
presents a value of surface area of 290.19 m2/g in powder instead of 187.67 m2/g in pellets.
The adsorption of methylene blue (MB) was evaluated as a function of pH, concentration, time,
point of zero charge (PZC), as well as photocatalytic activity. The data obtained were fitted to
pseudo first order (PPO), pseudo second order (PSO), intraparticle diffusion, film diffusion,

particle diffusion and the Langmuir-Hinshelwood (L-H) photocatalytic model.

Keywords: adsorption, photocatalysis, geopolymer.



Introduccién

El azul de metileno (AM) es uno de los contaminantes mas arrojados a los efluentes,
por parte de las industrias textiles, papeleas, cosméticas, etc. Es un colorante que llega a
formar una solucion azul al ser disuelto en agua, consecuentemente cuando esta solucién es
desechada a los efluentes llega a causar un grave dafio a las personas y animales, por ello
es importante eliminacion del colorante azul de metileno (AM), por varios sistemas de
descontaminacion, tales como la fotocatalisis, absorcion, coagulacion, filtracién, intercambio

ionico y adsorcion. Nota. Adaptado de Jodeh et al., (2016).

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa desde un gas o un liquido a una
superficie soélida, ademas es uno de los procesos de descontaminacion de agua mas
economicos y rentables de los mencionados anteriormente. Se han venido utilizando
materiales adsorbentes como cenizas volantes, escoria de horno, caolin, etc. Nota. Adaptado

de Artioli, (2008).

El caolin pertenece a la familia de las arcillas y desventajosamente no es renovable,
ademas es considerado como un silicato de aluminio hidratado, productos de la disgregacion
de las rocas tipo feldespaticas. Presentado caracteristicas tales como facil moldeabilidad,
extrusion en pasta, una refractariedad alta, facil dispersion, alta capacidad de absorcion. Nota.

Adaptado de Venegas, P. N. O., & Cruz, L., (2014).

De esta manera, se ha desarrollado diversos sistemas descontaminantes en los que
se requieren materiales con propiedades fisicas y quimicas que les permiten alcanzar una
elevada eficiencia en la remocién de contaminantes y a la vez sean econémicos. Por ello, la
presente investigacion tiene por finalidad sintetizar y caracterizar un material adsorbente a
base de caolin e incorporar el compuesto de ZnTO3/TiO2 para su aplicaciéon en la remocion
del sur de metileno en sistemas acuosos, contribuyendo de esta manera con la reduccién de

la contaminacion. Las fuentes de recaudacion de informacion fue la base de datos de la UTPL,



tales como, Sciencie Direct, Google académico, Springer, Scopues, permitiendo evaluar los

factores de inciden en la sintesis del geopolimero.

Por otra parte, los ensayos experimentales, se debieron tener en cuenta parametros
gue intervienen en la sintesis de los geopolimeros. En cambio, en la caracterizacién del
material se utilizé6 DRX, que se encuentra en laboratorio de Fisica de la UTPL, permitiendo
verificar la variacion de los parAmetros empleados en la obtencion del geopolimero, también
se empled el método BET, que se describe en Brunauer, Emmett y Teller, denominado como
método de un solo punto, para determinar el &area superficial especifica del material

sintetizado, con una mezcla del 30% Nitrégeno y 70% Helio.

El siguiente trabajo consta de 3 partes fundamentales para que puedan cumplirse con
los objetivos que se ha planteado. En el capitulo 1 formado por el Marco Teorico se detalla
toda la informacién recopilada de las fuentes bibliograficas, para obtener bases de
conocimiento sobre lo que conforma el trabajo investigativo; en el capitulo 2 abarca la parte
de Materiales y Métodos empleados en el trabajo investigativo; capitulo 3 formado por la
Discusion de resultados, esta fase no permite obtener los criterios necesarios para establecer

las conclusiones y recomendaciones de la investigacion.



Capitulo uno
Marco tedrico

1.1 Aguas residuales industriales

En nuestro mundo moderno la urbanizacion e industrializacion son de gran
importancia. Por ello el desarrollo industrial moderno ha resultado con muchos beneficios,
derivados del desarrollo socioeconémico, pero también resulté en contaminacién ambiental e
impactos adversos en la salud. Estos impactos son especialmente relevantes cuando se
consideran en industrias con amplia gama de produccién. Los efectos adversos agudos y
cronicos sobre la salud de las personas han sido reportados cada vez que exista accidentes
industriales. Se debe a la existencia de varios sitios altamente contaminados por una gran
variedad de agentes peligrosos, que pueden haber sido liberados de forma rutinaria o
accidental. En la evaluacion de impactos negativos en la salud es compleja, esto por razones;
incluyen un analisis incompleto de la exposicién, datos inseguros en emisiones y
contaminacién. Ademas, la investigacion sobre contaminacion industrial es algo escaza y sus
politicas de prevencion no son sistematicas. En contraste con esta situacion, tiempo atras se
ha venido dando un debate politico sobre la rehabilitacion de sitios altamente contaminados
pero esta rehabilitaciébn se ve alimentada por la indecision en aspectos como los costos,
efectividad y la justicia distributiva, es decir con la mala asignacion de recursos en una
sociedad. De tal manera que, si comparamos la informacién de sitos contaminados y de
estudios realizados seria de importancia tener un panorama mas amplio para entender el
problema. Permitiendo asi, crear nuevas metodologias, con procedimientos mejor
estructurados donde se demuestre un manejo mas eficiente de los recursos, para un
entendimiento eficaz en las personas, teniendo la probabilidad de una mejor respuesta
politica. Ademas, generando beneficios no solo en la salud, sino en todo el ambiente, asi
como en la contaminacién del agua por industrias particularmente las textiles. Nota. Adaptado

de Mudu, P., Terracini, B., & Martuzzi, M., (2014).



1.1.1 Aguas residuales textiles

Las industrias arrojan grandes cantidades de agua con variedad de productos
guimicos, y como sabemos esto lo convierte en un problema sumamente complejo alrededor
de toda la sociedad. Nota. Adaptado de Anandan, S., Ponnusamy, V. K., & Ashokkumar, M.,
(2020). Casi en todas las industrias utilizan tintes comerciales, que ademas se produce en
una cantidad aproximada de 700.000 toneladas anuales. Nota. Adaptado de Salh, D. M., Aziz,
B. K., & Kaufhold, S., (2020)., y se arrojan a los efluentes en una cantidad de cerca de 280.000

toneladas (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

La industria donde mas uso tienen los tintes es la textil, con un consumo de 10.000
tipos de colorantes diferentes. Nota. Adaptado de Salh, D. M., Aziz, B. K., & Kaufhold, S.,
(2020). El porcentaje de descarga hacia los efluentes es del 2%, siendo el proceso de
coloracién el que mas desperdicios genera. Nota. Adaptado de Salh, D. M., Aziz, B. K., &
Kaufhold, S., (2020). Las aguas residuales que poseen estos colorantes son perjudiciales
generando toxicidad y cancer. Nota. Adaptado de Kang et al., (2020). Gran parte de estos
colorantes soportan la biodegradacion y procesos bioquimicos convencionales que no los
eliminan por completo, afectando principalmente al mundo acuatico. Nota. Adaptado de Omer
et al., (2018). Es por ello por lo que estas aguas necesitan ser tratadas bajo normativas que

permitan la degradacién de estos tintes, antes de ser desechados a los efluentes.

1.2 Contaminantes acuosos provenientes de las industrias textiles.

Las industrias textiles son aquellas que emplean el mayor uso de tintes, pues son
compuestos con moléculas muy complejas con diferentes grupos estructurales.
Mayoritariamente uno de los materiales mas consumidos en las textilerias es el azul de
metileno (AM) utilizado cominmente para tefiir lana, algodén y papel. Por ende, es importante
estudiar su remocién en sistemas acuosos, porque asi contribuimos a la reduccion del
impacto ambiental y salud, por la razén que se arrojan grandes cantidades a los efluentes

después de cada proceso. Nota. Adaptado de Khan et al., (2022).



1.2.1 Azul de Metileno (AM)

La molécula de AM es un colorante basico heterociclico cuya formula es C16H18N3,
SCI con peso molecular 319.85 g/mol. Nota. Adaptado de Sahu et al., (2020). Ademas, es
cationico precedente de la familia de las Fenotiazinas primarias, que tiene una longitud
maxima de 623 nm. Nota. Adaptado de Khan et al., (2022). Su estado sdlido presenta un color
verde, es altamente soluble en agua formando una solucién de color azul a temperatura
ambiente. Por otra parte, el nombre quimico, segun la IUPAC, es cloruro 3,7-
bis(dimetilamino). EI AM es un indicador redox y no indicador de pH. La estructura de AM se
presenta en la figura 1, fue sintetizado por primera vez por Heinrich Caro en 1800 (Khan et

al., 2022).

Figural

Molécula de azul de metileno

Nota. Adaptado de Review on Methylene Blue: Its Properties, Uses,
Toxicity and Photodegradation. Water 2022, Vol. 14, Page 242, 14(2),
242. (Khan et al., 2022).

El azul de metileno tiene un color intenso en estado de oxidaciéon e incoloro en
reduccion. La tonalidad de AM es dependiente de los grupos croméforos y auxocromos.

Dentro del grupo croméforo de AM es conjugado N-S en el heterociclo aromatico central, por



otro lado, en el grupo auxocromo tiene pares de electrones libres en el benceno. En la figura

2 se muestran los estados del AM

Figura 2

Molécula AM oxidada y reducida

N
Reduced fi
((?ollz)crlcess?rm ]l3c\l\./©[sj©\]\,/c"3
|

CH; CH;

Reduction

+
\
w \Z
G UoepIX)
Z

Oxidized form
! H3C_ _CH;

(Blue) N
| |
CH; CH;

Nota. Adaptado de Review on Methylene Blue: Its Properties, Uses,

Toxicity and Photodegradation. Water 2022, Vol. 14, Page 242, 14(2),

242. Khan et al., 2022Khan et al., 2022).



1.2.1.1Usos/Aplicaciones. El azul de metileno tiene diversas aplicaciones tales
como las industrias papeleras, alimentarias, farmacéuticas, y aun mas en la industria textil
donde es usado para colorear facilmente algodén, madera y seda, entre otros materiales,
presentando una resistencia al agua, jabén y agentes oxidantes. Nota. Adaptado de Meza, C.
L., Sun Kou, R., & Castro Arroyo, T., (2020). La mayoria de los colorantes, entre ellos el azul
de metileno, son arrojados a los efluentes de los rios y consecuentemente no permiten la
penetracion de la luz solar, siendo esa la manera de disminuir la accion fotosintética. Nota.
Adaptado de Meza, C. L., Sun Kou, R., & Castro Arroyo, T., (2020) . Ademéas de los dafios
ambientales, también se ha demostrado que los efluentes contaminados por colorantes
pueden afectar la salud humana

1.2.1.2Toxicidad. El azul de metileno no contiene un alto indice de toxicidad, cuando
es liberado al ambiente causa una contaminacién sustancial, que pone en riesgo a todos los
organismos vivos. Nota. Adaptado de Meza, C. L., Sun Kou, R., & Castro Arroyo, T., (2020).
Cuando se da inhalacion en grandes cantidades puede provocar miccién dolorosa,
complicaciones respiratorias, por ingestion provoca ardor causando nauseas, vomitos y
confusién mental Nota. Adaptado de Jaramillo Fierro, X. V., (2022). Por ello se ha ido
desarrollando varios tratamientos fisicos, quimicos, bioldgicos que permitan disminuir el
impacto ambiental, causada principalmente por procesos industriales textiles, los cuales los
efluentes no son tratados.

1.3 Métodos de descontaminacion de aguas residuales

Los colorantes son contaminantes que tienen un gran impacto ambiental en grandes
proporciones ya que incluso son identificados a simple vista. Estas sustancias presentan
complejidad en su degradacion, por ello se ha implementado procesos fisicoquimicos,
quimicos y biol6gicos como técnicas de descontaminacion. Nota. Adaptado de Qi et al.,

(2020).

Entre los tratamientos fisicoquimicos se puede mencionar la coagulacion, filtracion,

intercambio i6nico y adsorcion. Nota. Adaptado de Brillas & Martinez-Huitle, (2015). Dentro



10

de los tratamientos quimicos se encuentran ozonacion y oxidacion. En los tratamientos
biol6égicos tenemos el lodo activado, culturas puras (hongos, bacterias) y culturas mixtas

(descomposicién anaerébica y aerdbica). Nota. Adaptado de Brillas & Martinez-Huitle, (2015).

A pesar de la existencia de varias técnicas de remediacién, aln existe preocupacion
en el entorno social porque el acceso al agua limpia se esta convirtiéndose en un problema
cada vez mayor. Nota. Adaptado de Ong, C. B., Ng, L. Y., & Mohammad, A. W., (2018). Por
tal razén se ha visto en la necesidad de poner en marcha los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA). Nota. Adaptado de Ong, C. B., Ng, L. Y., & Mohammad, A. W., (2018).
Ademads, los POA presentan ventajas sobre los demés tratamientos convencionales como es
la transformacion de compuestos organicos a inorganicos simples como agua, didxido de
carbono y sales, permitiendo la eliminacion de otra etapa de tratamiento, ademas pueden ser
utiles en el pretratamiento para que los contaminantes recalcitrantes (compuestos con una
compleja estructura como los hidrocarburos, farmacos) puedan ser tratados biol6gicamente
antes de su descarga al medio ambiente. Nota. Adaptado de Kumar, V., & Shah, M. P., (2021).
Por otra parte, uno de los tratamientos que tiene mayor uso es la adsorcion en el tratamiento

de aguas residuales.

1.3.1 Adsorcion
A la adsorcion la podemos definir como el proceso en que el adsorbato, se traslada
desde una fase gaseosa o liquida al sustrato dando lugar a una capa monomolecular

superficial. Nota. Adaptado de Crawford & Quinn, (2017).

Dentro del proceso de adsorcion tenemos dos clases: la adsorcion fisica y la quimica.
La adsorcion fisica o fisisorcion, se da por la interaccion de las fuerzas intermoculares
denominadas fuerzas de Van der Waals, comunmente la fisisorcion se lleva a temperaturas
bajas y la velocidad de reaccion es rapida. Nota. Adaptado de Hu & Xu, (2019). En la
quimisorcion o llamada adsorcién quimica, es el proceso que se da bajo la influencia del
enlace quimico como fuerza con la que se atraen las moléculas adsorbidas y el adsorbente,

ocurre a temperaturas altas obteniendo asi una monocapa del adsorbato adherida a la
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superficie del adsorbente. La quimisorcion y la fisisorcion se ven afectadas por parametros
como el pH, tiempo de contacto, concentracion inicial y temperatura. Nota. Adaptado de
Adeleke et al., (2018). Por ello no estan especificamente alejadas, en varios de los casos
ocurren en un mismo proceso. Ademas, son métodos que en la mayoria de los procesos
pueden ser cuantificados. Para determinar la cantidad de materia adherida al adsorbente, se
pueden usar los modelos isotérmicos, tales como Isoterma de Langmuir, Isoterma de
Freundlich, Isoterma de Temkin, asi como sus modelos cinéticos entre ellos pseudo primero

orden y pseudo segundo orden. Nota. Adaptado de Artioli, Y., (2008).

1.3.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea forma parte de los AOP, se caracteriza principalmente
por el uso de la luz UV que mediante los catalizadores semiconductores permiten la
transformacioén de compuestos organicos a inorganicos. Por lo general los semiconductores
son TiOz, ZnO, CdS y ZnS, su actividad fotocatalitica se ve afectada por factores como la
afinidad de absorcion, el area de superficies especifica, intensidad y distribucion espectar de
laluz. Nota. Adaptado de Saggioro, E. M., Oliveira, A. S., & Moreira, J. C., (2016). En la Figura

3 se muestra el proceso de fotocatalisis.
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Figura 3

Mecanismo de fotocatalisis de semiconductores
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Nota. Adaptado de Metal oxide-based photocatalytic paper: A green
alternative for environmental remediation. In Catalysts (Vol. 11, Issue 4).
(Nunes et al., 2021).

La reaccidn fotocatalitica comienza cuando el semiconductor se expone a una fuente
de luz superior a su banda prohibida (A< 388 nm para TiO2 y ~ 370 nm para ZnO absorbiendo
un fotén de energia adecuada (hv), impulsando un electrén desde la banda de valencia (BV)
a la banda de conduccién (BC), lo que da como resultado un par de electrones-hueco (e, ht)
y se deja un hueco (h*) en BV. Los pares huecos de electrones pueden combinarse
instantdneamente, pero algunos de ellos también pueden moverse a la superficie del
catalizador e interactuar por separado con otros materiales como H,0,0H~, 0,. Los huecos
en la VB de los semiconductores pueden oxidar el agua adsorbida o los iones hidroxilo para
formar radicales hidroxilos altamente reactivos. Por otro lado, los electrones generados en la
BC pueden reaccionar con las moléculas de oxigeno adsorbidas para generar radicales o a
través de una serie de reacciones sucesivas. Estos radicales hidroxilos formados tienen una

gran capacidad para degradar colorantes organicos como el azul de metileno (AM). Ademas,
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puede ocurrir la oxidacion directa de pigmentos organicos. Nota. Adaptado de Saggioro, E.

M., Oliveira, A. S., & Moreira, J. C., (2016).
1.4 Materiales adsorbentes

Muchos de los investigadores se han interesado en la problematica de la
contaminacion del agua, y han utilizado métodos de tratamiento (fisicos, quimicos, biolégicos,
etc) para limpiar el agua contaminada. En particular en el método de adsorcion se emplea
materiales adsorbentes, que pueden ser naturales o sintéticos. Nota. Adaptado de Yu & Han,
(2015). Recientemente, los geopolimeros ha recibido una atencién considerable en la
eliminaciéon de contaminantes, aunque la mayor parte de aplicaciones estan orientadas al

campo de la construccién.

1.4.1 Geopolimeros

Son polimeros inorganicos formados por unidades tetraédrica de aluminio y silicio.
Nota. Adaptado de Weil, M., Dombrowski, K., & Buchwald, A., (2009). Su estructura consiste
en un marco polimérico de Si-O-Al, es decir cadenas de SiO4 y AlO4, con esquinas que
comparten oxigeno formando una red 3D y cationes metalicos cominmente sodio, potasio,
litio o calcio, asi como agua estabilizando la estructura. Nota. Adaptado de Kolezynski, A.,
Krol, M., & Zychowicz, M., (2018). En particular la estructura de los geopolimeros (GP) es
amorfa a temperatura ambiente, consecuentemente deben considerarse como
nanocompuestos que presentan complejidad al momento de definir su configuracion y
morfologia. Nota. Adaptado de Kolezynski, A., Krél, M., & Zychowicz, M., (2018). Por lo tanto,
la geopolimerizacién es una reaccion quimica entre la fuente de aluminosilicatos y la solucion
alcalina compuesta cominmente por la de sodio y silicato de sodio. Nota. Adaptado de N. B.
Singh., (2018). Ademas, la geopolimerizacion es un proceso en que pequefias moléculas que
se unen para formar una red 3D amorfa, que es arduo de estimar. Nota. Adaptado de

Kolezynski, A., Krol, M., & Zychowicz, M., (2018).

A continuacion, en la figura 4, se muestra la estructura de la molécula del geopolimero.
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Figura 4

Estructura del geopolimero segiin Barbosal y Rowels

Nota. Adapatado de Geopolymers and Functionalization Strategies
for the Development of Sustainable Materials in Constructio n Industry
and Cultural Heritage Applications: A Review. In Materials (Vol. 15)
MDPI Giacobello et al., 2022.

Davidovits estableci6 la nomenclatura ‘sialate’ para definir estructuras de
aluminosilicatos, la cuales posee conexiones Si-O-Al, permitiendo describirse como sialato y
Si-O-Si como siloxo, cuya nomenclatura hace posible describir los geopolimeros en funcién
de la relacién Si/Al. Nota. Adaptado de Giacobello, F., lelo, I., Belhamdi, H., & Plutino, M. R.,
(2022). Ademas, los geopolimeros estan constituidos por unidades oligbmeras, es decir su

estructura que depende de la relacién Si/Al, las cuales se muestran en la figura 5.
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Figura b

Unidades oligdmeros de los geopolimeros segun Davidovits
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the Development of Sustainable Materials in Construction Industry and
Cultural Heritage Applications: A Review. In Materials (Vol. 15). MDPI
Giacobello et al., 2022.

Ademas, los geopolimeros presentan propiedades tales como baja emision de CO;
en su produccion, alta capacidad de adsorcion, alta estabilidad quimica, buena resistencia a
la compresion, alta durabilidad, resistencia mecanica y estabilidad térmica, debido a sus

estructuras poliméricas amorfas.

1.4.1.1Clasificacion. Generalmente, los geopolimeros utilizados como adsorbentes
se clasifican en tres categorias, a saber, geopolimeros convencionales, geopolimeros
porosos y geopolimeros permeables. Nota. Adaptado de El Alouani et al., (2021).
e Geopolimeros convencionales
Son geopolimeros no modificados sintetizados por la alcalinizacién de un
material de aluminio silicato con una solucién activadora, seguido de un proceso de
trituracion y tamizado hasta el tamafio requerido. Las materias primas o

aluminosilicatos mas comunes utilizados por los investigadores para producir
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absorbentes de polimeros convencionales son el meta caolin, cenizas volantes, y la

escoria activada por hidréxido de sodio, entre otros.

e Geopolimeros porosos
Son de tipo convencionales pero modificados por agentes porosos (H:O.,

CTAB), quitosan, alginato, dodecil sulfato de sodio y polietilenglicol.

e Geopolimeros permeables

Este tipo de polimeros se caracteriza por una mayor porosidad a diferencia
de los anteriormente descritos. Su principal aplicacion es en el aislamiento acustico,
eléctrico y térmico, asi como aislamiento sélido-liquido y en la purificacion de agua.
En el caso de la construccion se utiliza geopolimeros permeables a base de cemento,

debido a que son mas faciles de fabricar.

1.4.1.2 Propiedades fisicoquimicas.

e Porosidad

En los geopolimeros la porosidad es un parametro importante en el rendimiento que
posee durante la aplicacion, igualmente para el tiempo del secado. La cantidad de agua
empleada para la sintesis podrian generar alteraciones en la porosidad del geopolimero,

dando contracciones durante el proceso secado. Nota. Adaptado de Chen et al., (2021).

La porosidad de los geopolimeros se clasifica en diferentes niveles, segun se muestra

enla Tabla 1

Tabla 1

Niveles de porosidad en geopolimeros

Nivel Clase Descripcion

Tamafno mayor a 10 um, se
I Macroporos desarrollan mediante

burbujas.
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Con un tamario entre 100 nm
Il Meso y microporos y 10 pum, con una

composicion de grietas.

Presentan tamafios entre 2
1] Nanoporos
nmy 100 nm.

\Y Poros moleculares Su tamafo es menor a 2 nm.

Nota. Adapatado de Pore structure of geopolymer materials and its correlations to
engineering properties: A review. Construction and Building Materials, 328, 127064.

Cheng., 2022.

e Adsorcién

El proceso de adsorcion se da cuando un i6n de una sustancia gaseosa o liquida se
adhiere a la superficie solida del adsorbente. Nota. Adaptado de Artioli, (2008). Esta vinculada
principalmente con la porosidad del material, en el caso de los geopolimeros las cargas
negativas de Al tienen una funcién vital en la eliminaciéon de metales pesados y colorantes de
los efluentes industriales permitiendo la atraccion de cargas catidnicas hacia su area
superficial que puede presentar variaciones segun la composicion del geopolimero,
consecuentemente transformandolos y caracterizadndolos como materiales adsorbente

eficientes, para la remocion de contaminantes. Nota. Adaptado de Siyal et al., (2021).

e Soporte

Los geopolimeros se utilizan como soportes actuando Unicamente como marco fisico,
presentando varias caracteristicas beneficiosas como el ser una estructura para soportar la
fase activa. Entre estas caracteristicas podemos mencionar: ) tener una superficie lo
suficientemente grande que permita soportar el agente activo; Il) mejorar la estabilidad del
material catalitico, manteniendo altamente dispersas las particulas del agente activo. Por lo
tanto, todos los soportes cataliticos deben contener un area superficial alta, porosidad alta,
buena estabilidad quimica y moldeabilidad. Nota. Adaptado de Vieira et al., (2019). Ademas,
debido a la menor aglomeracion, el material adsorbe mejor varias sustancias. Nota. Adaptado
de Visa, M., Andronic, L., & Duta, A., (2015). Los geopolimeros son bastante amigables con

el medio ambiente, pueden ser sintetizados a partir de diferentes materias primas y ademas
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pueden incorporar con facilidad materiales fotocataliticos activos como ZnO, TiO2, CuO y
Fe,Os. Nota. Adaptado de Falah & Mackenzie, (2020). De esta manera, los geopolimeros

pueden evaluarse como adsorbente y/o fotocatalizadores

1.4.1.3Sintesis de los geopolimeros. Las materias que se empelan en la produccion
de los geopolimeros independiente de la aplicacién deberan contener un alto indice de silice
y alimina, las cuales conforman aproximadamente el 65% de la corteza terrestre. Nota.
Adaptado de Tanta, A., (2020). Ademas, las materias primas basadas en residuos, dificulta
la preparacion de los geopolimeros en comparacion al uso de materiales puros, debido a la
presencia de impurezas en los precursores. Existen varios tipos de precursores, tales como
ceniza volante, caolin, zeolitas, cascara de arroz, etc. Nota. Adaptado de Freire et al., (2020).
De estos, el caolin presenta mayor contenido de silicio y aluminio, por lo que es mas adecuado
como materia prima para la sintesis de geopolimeros.

1.4.1.4Métodos de sintesis. La obtencion de geopolimeros porosos se da mediante
cinco métodos principales tales como: 1) espumado directo (ED), Il) incrustacion de rellenos
ligeros, Ill) fabricaciéon aditiva (suspension — solidificacién), 1V) incrustacion de rellenos
porosos combinados con el método de formacion de espuma quimica, V) Incrustacion de
rellenos porosos combinados con el método de formacidon de espuma quimica. Nota.

Adaptado de Zhang et al., (2021).

Particularmente para sintetizar el geopolimero a base de caolin, en el presenta trabajo
de investigacion se optdé por dos métodos, el espumado directo (ED) y la suspension-
solidificacién (S-S), porgue son flexibles y faciles de implementar para producir monolitos
porosos (geopolimeros). EI motivo de combinar los métodos (ED, S-S), se debe que en
literatura la mayoria de obtencién de geopolimeros estan destinados al area de la

construccion.
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1.4.1.5 Parametros que intervienen en la sintesis de geopolimeros a partir de
caolin. En la preparacién de geopolimeros debemos tener presentes algunas variables tales
como: temperatura de calcinacion, adicion del espumante y estabilizante, pH, ya que afectan
directamente a la formacion del geopolimero, es decir las condiciones a las que se da el
proceso.

e Temperatura de calcinacion

Este parametro es importante en cuanto a la sintesis de geopolimeros, por ello se
calcina a una temperatura de 650°C, dando lugar a la deshidratacién (eliminacién agua) del
caolin transformandolo a metacaolin el cual ha demostrado tener una buena reactividad
durante el proceso de geopolimerizacion. Por otra parte, si excedemos los 650°C, se obtiene
premullita y si va en aumento la temperatura, se obtiene mullita, siendo un compuesto que se
lo utiliza en las industrias del acero y el vidrio. En caso de usar mullita en la sintesis de

geopolimeros, se debera aumentar la cantidad agua y de perdxido de hidrégeno.

e Efecto del peréxido de hidrégeno y dodecil sulfato de sodio

Dentro de la sintesis de geopolimeros porosos es importante la presencia de burbujas,
por ello se emplea peréxido de hidrogeno que aportara a la formacién de poros altamente
interconectados. Nota. Adaptado de Luukkonen et al., (2019) considerado como espumante
guimico. Ademas, se usa un estabilizante quimico como el dodecil sulfato de sodio (SDS),
gue nos permita la estabilizacion y control de la espuma generada por el agente espumante.

Nota. Adaptado de Qiao et al., (2021).

o Bafo de polietilenglicol (PEG)

Segun la literatura para poder realizar la formacién del geopolimero independiente de
la forma que tenga se lo realiza con PEG-600, debido que posee una densidad similar a la
pasta del GP, asi como sus efectos de tension superficial, permitiendo la permitir la

suspension y solidificacion de los materiales material, a temperaturas que oscilan entre 60° a
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80°C aproximadamente, ademas no posee efectos de toxicidad, y es soluble agua. Nota.

Adaptado de Vieira et al., (2019).

1.5 Materiales fotocataliticos

Son materiales que pueden activarse al ser expuesto a la radiacion y generar
reacciones de oxido-reduccion, permitiendo la descomposicién de sustancias perjudiciales
para el medio ambiente y la salud. Entre los fotocatalizadores mas utilizados tenemos el 6xido

de titanio, 6xido de zinc, titanato de zinc, etc.

1.5.1 Oxido de zinc

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico con la formula ZnO, en su forma solita
es un polvo blanco insoluble en agua. Debido a sus propiedades anféteras, reacciona tanto
con acidos como bases. Nota. Adaptado de Wojnarowicz, J., Chudoba, T., & Lojkowski, W.,
(2020), y se forma naturalmente en el mineral zincita, aunque la mayor parte del ZnO se
produce sintéticamente. Este 0xido, posee tres estructuras: wurtzita, sal de roca, blenda de
zinc. La estructura de wurtzita es cristalina hexagonal a presion y temperatura ambiente con
estabilizacion termodinamica. Nota. Adaptado de Matsui & Tabat, (2010). Las estructuras

cristalinas de ZnO se muestran en la Figura 7.

Figura 7

Estructuras cristalinas del ZnO: (a) sal de roca, (b) blenda de zinc, (c) wurtzita

(a) (b) (c)
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Nota. Adaptado de A review of microwave synthesis of zinc oxide nanomaterials:
Reactants, process parameters and morphoslogies. In Nanomaterials (Vol. 10,

Issue 6). MDPI AG. Wojnarowicz, J., Chudoba, T., & Lojkowski, W., 2020.

ZnO tiene una configuracion de enlace tetraédrico y tiene una alta ionicidad en el limite
entre la de los semiconductores idnicos y covalentes. Como resultado de su fotoexitacion, el
ZnO posee una banda prohibida directa amplia con un valor de 3,37 eV, una alta energia de
excitacion de enlace (60 meV), asi como un color violeta intenso.

El ZnO posee propiedades Unicas como un alto coeficiente de acoplamiento quimico,
mayor absorcion de radiacion, alta fotoestabilidad, baja toxicidad, biocompatibilidad, mayor
conductividad térmica. Ademas, el ZnO es uno de los materiales que se ha utilizado a gran
escala como semiconductor fotocatalitico eficiente, econdmico y no toxico para la
degradacion fotocatalitica de una amplia gama de contaminantes organicos. Nota. Adaptado
de Wojnarowicz, J., Chudoba, T., & Lojkowski, W., (2020).

1.5.2 Oxido de titanio

Es un o6xido, alotrépico semiconductor que se ha convertido en uno de los mas
utilizados en la fotocatélisis. Comunmente sus aplicaciones son ambientales por factores
como su estabilidad quimica, su fotoactividad, bajos costos de operacién y un nivel de
toxicidad bajo. Nota. Adaptado de Magalhaes et al., (2017). Esta4 constituido por fases
cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La termodinamica del rutilo es mas estable, mientras
gue la brookita es menos estable y no se la utiliza en la fotocatalisis. La anatasa tiene
preferencia por facil preparacion, asi como su actividad fotocatalitica. Nota. Adaptado de

Magalhaes et al., (2017).

También al TiO, se denomina anatasa fase que cominmente se sintetiza mediante el
proceso sol-gel, y la brookita se encuentra principalmente como subproducto cuando se
produce la precipitacion en medio acido a bajas temperaturas. El rutilo es una estructura

estable, mientras que tanto la brookita como la anatasa son metaestables y generalmente
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pueden pasar a la fase de rutilo estable cuando se calientan. Nota. Adaptado de Neta et al.,

(2020). En la Figura 8, véase las estructuras cristalinas del TiOx.

Figura 8

Estructuras cristalinas: (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita

Nota. Adaptado de Nanostructured titanium dioxide for use

in bone implants: A short 22eview. In Ceramica (Vol. 66,

Issue 380, pp. 440-450). Associacao Brasileira de Cerami-

ca. Bezerra Neta et al., 2020 Bezerra Neta et al., 2020.

La anatasa tiene una banda prohibida de 3.2 eV, mientras que el rutilo tiene una banda
prohibida de 3.0 eV, pero en muchas de las investigaciones han puesto interés en la anatasa
por su alta eficiencia fotocatalitica, no presenta toxicidad y su bajo costo. Nota. Adaptado de

Ike, I. A., Orbell, J. D., & Duke, M., (2017).

1.5.3 Titanato de zinc

Los fotocatalizadores como la familia de los perovskitas y sus derivados juegan un

papel muy importante, por sus propiedades fisicoquimicas y diversas aplicaciones en el
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campo de la remediacion. En la produccién de los perovskitas se ha logrado sintetizar

NaTaOs, KTaOs, LaFeOs, etc. Nota. Adaptado de Tavakoli-Azar et al., (2020).

Por ende, el ZnTiO3 es un éxido tipo perovskita cuya estructura le permite adaptarse
para cambiar la disposicion de los sitios Ay B (Zn = A; Ti = B) asi como incorporar una
combinacién de cationes a estos sitios. De hecho, las propiedades electrénicas de los 6xidos
de tipo perovskita varian con los cambios en la estequiometria o el dopaje con un catién de

un estado de valencia diferente. Nota. Adaptado de Wang et al., (2020).

El ZnTiO3 se caracteriza por su estabilidad térmica y quimica, la energia es amplia en
su banda prohibida con un valor de 2.9 eV a 3.59 eV, es por ello qgue permite que sea
fotoactivo en presencia de luz UV, permitiendo la alta movilidad de electrones, con respecto
a sus costos es muy econdmico y tiene un impacto ambiental casi insignificante. Nota.
Adaptado de Mofokeng et al, (2020). Muchas de las investigaciones el ZnTiO3; se ha venido
aplicando como adsorbente catalitico (desulfuracion de gases), agente bacteriano, sensor de

gas y fotocatalizador. Nota. Adaptado de Singh, S., Perween, S., & Ranjan, A., (2021).

Recientemente el ZnTiOs ha sido objetivo principal para muchos investigadores por
sus propiedades de fotocatalisis, el titanato de zinc no forma parte de los semiconductores
TiO2 y ZnO, al contrario, esta formado por estos, quienes poseen una banda ancha la cual no
puede activarse con luz visible. ElI ZnTiO3; puede mejorar su eficiencia fotocatalitica se mejora
dopando con metales o a través de la heterounion con otros semiconductores como TiO» para

formar un semiconductor hibrido de tipo ZnTiOs/TiOs.

1.6 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe de manera cuantitativa el comportamiento, a
temperatura constante, de las moléculas del adsorbato en la superficie del adsorbente cuando

alcanzan el equilibrio de adsorcion.

Isoterma de Langmuir
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Este tipo de isoterma implica que a la adsorcion en monocapa sobre una superficie es
completamente homogénea con un numero finito de sitios idénticos especificos de adsorcion,
y con una interaccion que se puede despreciar entre las moléculas. Nota. Adaptado de Ullah

et al., (2022). Langmuir esta expresada por la siguiente formula

c 1 c
e __ 1 4 Ce

de K1.qmax dmax

(10)

Donde la Ce es la concentracion de la solucion en el equilibrio (mg. L™1), K. la constante de

equilibrio de Langmuir, gmax la cantidad maxima de soluto adsorbido (mg.g™1)
Isoterma Freundlich

Se la considera como una ecuacidon empirica que no asume homogenidad en la
energia de los sitios de la superficie y sin limites en la carga méaxima de adsorcion, mostrando
consistencia en la distribuciébn exponencial de centros activos caracteristicos de una
superficie heterogénea. Nota. Adaptado de Ullah et al., (2022). A continuacion, se presenta

la expresion de Freundlich.
qe = Kic"" (12)

Donde K es la constante de Freundlich (mg.g~1)/ (mg.L™1), Ce es la concentracion en el

equilibrio (mg.L™1), ge cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg.g=?1)
1.7 Modelos cinéticos

Los modelos cinéticos muestran informacion sobre mecanismos de adsorcion. El
primer paso es la difusién externa. En este paso, el adsorbato se transfiere a través de la
pelicula liquida alrededor del adsorbente. La diferencia de concentraciones entre la
solucion a granel y la superficie del adsorbente es la fuerza impulsora de la difusiéon
externa. El segundo paso es la difusién interna. La difusion interna describe la difusién
del adsorbato en los poros del adsorbente. El tercer paso es la adsorcion del adsorbato

en los sitios activos del adsorbente
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e Pseudo primer orden

Modelo propuesto por Lagergren, se supone que cada molécula de adsorbato se
puede asignarle un sitio de adsorcibn en la superficie del adsorbente, siendo esta

homogénea, viene dada por la siguiente expresion
In(q. — q.) = In(q.) — K1t (13)

Donde ge cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg. g™1), q: cantidad de

soluto adsorbido en un tiempo (mg. g~1), K1 constante cinética (min™1)
e Pseudo segundo orden

Propuesto por Ho y Mckay, mediante la suposicién de que cada molécula de
adsorbato se le asigna mas de un sitio de adsorcion en la superficie del adsorbente, la cual

es homogénea

t 1 1
=+t 14
qac k203 dqe (14)

Donde g: representa la cantidad de soluto adsorbida en un tiempo (mg.g™1), ge
cantidad de soluto adsorbida en el equilibrio (mg. g=1), k constante cinética

(mg.g~ 1. min™1)
o Difusion intraparticular

El modelado de difusién intraparticular se usa con frecuencia para calcular la velocidad
de adsorcion, se lo realiza trazando el nimero de iones adsorbidos por unidad de masa del

adsorbente con respecto al tiempo
Qt = k3t1/2 + A

Describiendo las variables, donde A es el espesor de la capa limite (mg.g™1) y Ks el

constante de velocidad de difusion intraparticular (mg. g~1.min=/2).
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Capitulo dos
Materiales y métodos

2.1 Preparacion de los geopolimeros a partir de materiales adsorbentes
2.1.1 Materiales adsorbentes a utilizar

Para la preparacion de los pellets se utiliz6 como materia prima caolin de marca Acros
Organics puro, ya que contiene un alto porcentaje de aluminosilicatos en su composicion.
2.1.2 Determinacion de dosificacién de caolin para la geopolimerizacién

En la dosificacion de caolin se optd por realizar ensayos a diferentes proporciones,
con el objetivo de obtener una pasta que contenga una contextura moldeable, que permita la
extrusion del material. La extrusién se realiz6 utilizando un extrusor para fondant con boquilla
de 2 mm, permitiendo la formacion de pellets sobre papel aluminio, los cuales fueron secados
(temperatura ambiente) aproximadamente entre 90 a 120 min. A continuacién, en la figura 9
se muestra la extrusion de los pellets.

Figura 9

Formacién de pellets geopolimeros

2.1.3 Sintesis del semiconductor ZnTiO3/TiO>

El compuesto ZnTiO3/TiO2 se sintetizé siguiendo un método sol-gel modificado. .
Nota. Adaptado de Jaramillo Fierro, X. V., (2022. Para ello, se disolvié una cantidad de
Isopropoxido de titanio (TilPO) en alcohol isopropilico (iPrOH) (70% v/v) a temperatura

ambiente. Se afiadié lentamente una solucion acuosa de acetato de zinc (Zn(acet)),



formada por Zn(acet)/agua/iPrOH, utilizando ZnO/TiO2 en relacion molar 1:3. La cantidad
de agua fue estequiométrica para hidrolizar las moléculas de TilPO, agregando una
solucion que contenia un 50% v/v de iPrOH/agua. La sintesis se realiz6 a temperatura
ambiente. El sistema de reaccion se agit6 adicionalmente durante 30 min. La mezcla se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante otros 30 min después de la
formacion de un precipitado. El precipitado se secé a 60 °C durante 24 h y se calciné a 500
°C durante 4 h. Finalmente, los productos se enfriaron a temperatura ambiente
2.1.4 Sintesis de ZnTiO3/TiO2/GP

Con la ayuda de la mufla marca Thermolyne, modelo FD 1535M se calciné el Caolin
a 650°C por 3 horas para que ocurra la deshidrataciéon (deshidroxilacion), y de esa manera
poder aumentar la actividad de reaccion. Luego se preparé el activador alcalino afiadiendo
1.67 g de NaOH a 8.83 g de solucién de silicato de sodio y 2.76 g de agua destilada.
Posteriormente se mezclé el ZnTiO3/TiO2 con el metacaolin en un mortero hasta una
correcta homogenizacion, después se afadieron 10 g de la mezcla homogenizada a la
solucién alcalina, se incorporé manualmente con una espatula, seguidamente se s6nico
en el quipo marca Branson modelo 3800 por un lapso de 2 minutos para eliminar burbujas
presentes. Después se agregd una pequefa cantidad de 0.39 g de dodecil sulfato de sodio
y 0.27 g de perédxido de hidrégeno. Se hizo los pellets por medio del extrusor fondant
dejandose reposar aproximadamente por 45 a 60 minutos. Finalmente, se aplicé la
suspension de los pellets en medio polietilenglicol, a una temperatura de 85 + 5°C, de esa
manera se pudo obtener los pellets geopoliméricos. Se curaron en condiciones controladas

a 45°C y 65% de humedad en la estufa marca Pol-Eko.

27
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2.2 Caracterizacién fisicoquimicas del material geopolimerico
2.2.1 Difraccion de rayos X

Se ratifico la obtencién del geopolimero utilizando un difractometro de Rayos X marca
Burker, modelo D8 Advance Eco que se encuentra en el Laboratorio de Fisica del
Departamento de Quimica de la UTPL. Para la caracterizacion se us6 una fuente de rayos X
de cobre con una A = 1.5404 A, y con una amplitud de barrido en el angulo 26 desde 4°(26)
hasta 90°(26). Para la interpretacion de resultados se utilizé el Software HighScore Plus. Para
la determinacién del area superficial especifica se utilizé el equipo Micromeritics ChemiSorb

2720 en el cual se aplicé el método BET de un solo punto.

2.2.2 Punto de carga cero

El ensayo se realiz6 utilizando un volumen determinado (50 ml) de soluciones de agua
destilada ajustada a una escala de pH entre 3 y 11 unidades adicionando HCI 0,01 M y NaOH
0,01 M. A estas soluciones de agua se les afiadi6 la cantidad de 125 mg de adsorbente y se
dejoé en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente, luego de lo cual se procedi6 a

medir el valor del pH final.

Figura 10
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Nota. Adaptado de Determination of the point of
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zero charge and isoelectric point of two agricultural
wastes and their application in the removal of colorants.
Villa, F. A. A., & Anaguano, A. H., 2013

2.2.3 Determinacion del area superficial especifica por el método BET (un solo punto)
Para determinar el area superficial especifica, se inicié con el pretratamiento de la
muestra para eliminar cualquier residuo. Para ello se colocé 100 mg del material en un tubo
de vidrio y se lo ajust6 en la zona de pretratamiento del equipo ChemiSorb 2720. Se procedio
a pasar una corriente de gas nitrégeno ultrapuro durante dos horas, manteniendo la
temperatura del tubo a 200 °C con la ayuda de una manta de calefaccién. Posteriormente se
cambio el tubo al puerto de analisis y se hizo pasar una corriente de gas compuesta por 30%
N2y 70% He, hasta alcanzar la estabilidad manteniendo la temperatura ambiente. Luego se
realizé el proceso de fisisorcion usando un bafio de nitrégeno liquido a -196°C para sumergir
el tubo con la muestra sélida mientras se continuaba pasando la mezcla gaseosa. Los datos
registrados durante el proceso fueron analizados e interpretados usando el programa
Micromeritics, el cual nos permitié obtener la isoterma BET, aplicando el método de un solo

punto, para asi poder establecer el area superficial especifica (m?/g) del geopolimero.

2.3 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados
2.3.1 Determinacion de la concentracion de azul de metileno (AM)
Para la determinacion de la concentracion se realizo la respectiva curva de calibracion.

Para ello se utilizé el espectometro UV- visible modelo Jenway 7350.

Particularmente en la determinacion de la concentracion del AM se midié la
absorbancia con una longitud de 623 nm excitando a la molécula del colorante a diferentes
concentraciones obteniendo valores para establecer la curva de calibracién. Para cuantificar
la absorbancia se aplica la ley de Beer la cual relaciona la absorbancia y la concentracion del

compuesto, como se muestra a continuacion
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Donde A es la absorbancia, K la pendiente de la grafica entre absorbancia y

concentracion, C,, concentracion de azul de metileno

En lo que respecta a la concentracién de azul de metileno, se usa la ecuacion

ABS
Cam = e (11)

Porcentaje de azul de metileno aplicacién de la ecuacion

% remocion colorante = W x 100 (12)
AM

Dado que CoypConcentracion inicial de azul metileno y Cf,, concentracion final de

azul de metileno

Absorcion de azul de metileno
Qp = (COAMT:LCfAM) <V (13)

Por lo tanto, Q. cantidad de absorcién de azul de metileno, m es la masa del adsorbentey V

volumen de solucién

2.3.2 Adsorcién del azul de metileno en funcién del pH de la solucidn
Sirve para determinar cdmo se adsorbe el colorante en funcién del pH, por la tanto al

final se mide la concentracién de AM, permitiendo comparar con la concentracién inicial

Por ello se preparé una solucién de 50 ml de azul de metileno a una concentracion de
20 ppm y con diferentes valores de pH entre 3 y 11 que fueron ajustados con ayuda de las
soluciones de NaOH a 0,1 My HCl a 0,1 M. A cada una de estas soluciones se afiadi6 125
mg de catalizador y se dej6 en agitacion durante 24 horas en el agitador rotatorio Heidolph

Reax y a temperatura ambiente.

2.3.3 Adsorcion de azul de metileno en funcion de la concentracion
Permite comprobar la adsorcion del material (GP) a concentraciones altas y bajas ién

de AM En qué consiste el ensayo. Para ello, se utilizé un sistema Batch, donde se trabajo con
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las siguientes concentraciones de azul de metileno 50, 40, 30, 20, 10, 7.5, 5, 2.5 ppm, para
ello se prepar6 150 ml de solucidn del colorante las concentraciones ya mencionadas, y se
incorpor6é 125 mg del material adsorbente, se dejo en agitacion por 5 horas en el agitador
rotatorio Heidolph Reax, tomando alicuota de 2 ml por cada tiempo (30 minutos), luego se
diluyé con 2 ml de agua permitiendo medir la absorbancia en el espectrofotometro UV-
VISIBLE modelo Jenway serie 7350. a una longitud de 623 nm, para luego calcular la

concentracion en base a la curva de calibracion.

Los valores registrados de disminucién de la concentracion de azul de metileno en la
solucién fueron ajustados a los modelos de Isotermas de Langmuir y Freundlich para explicar

cdmo ocurre el proceso de adsorcidn.

2.3.4 Adsorcioén de azul de metileno en funcién del tiempo

Se trabaj6é a una concentracién y volumen constante, donde se varié el tiempo. Por
ello se prepar6 150 ml de solucién a una concentracién de 20 ppm de azul de metileno, una
vez que se prepard la solucion, se adicioné 125 mg de material adsorbente en 50 ml de
solucién, se tomd alicuotas de 2 ml en los tiempos de 0, 15, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210,
240, 270, 300 minutos luego se diluy6é con 2 ml de agua permitiendo medir la absorbancia
mediante espectrofotdmetro a una longitud de 623 nm, siendo la manera de calcular la
concentracion, hasta verificar que la remocion llegue al punto de equilibrio, luego los datos
registrados se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden, Elovich.

2.4 Evaluacion de la capacidad fotocatalitica de los materiales sintetizados.
Se prepara 150 ml de solucién a una concentracién de 20 ppm de azul de metileno,
una vez preparada la solucién, debido a que se va a trabajar con 2 muestras por cada

tiempo, para ello se procede adicionar 125 mg en 50 ml de solucion.

Para la determinacion de la cinética de degradacién fotocatalitica, los datos fueron

ajustados al modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H).



i)+ a

T Ct

Donde k es constante cinética de reaccién (mg.L™1.min™1), K constante de adsorcién

(L™1.mg), C: concentracién de la solucién en el tiempo (mg.L™1).

32
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Capitulo tres
Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion fisicoquimica del material geopolimerico
3.1.1 Difraccién de rayos X
Enlafigura 11, se puede muestra la difraccion de rayos X del caolin, ZnTiOs/TiO,, GP,

ZnTO/TO/GP.

Figura 11

Difractogramas de los materiales sintetizados

10000 —|

Caolin

5000 —|

0
4000 —
3000 —

GP

2000 —

1000 —

Counts
o

3000 —|
ZnTO/TO/GP

2000 —

1000 —

3000 — An

ZnTO/TO

2000 —

1000 _\\\‘

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Nota. DRX de los materiales sintetizados. C: Caolin, Q: Cuarzo, I: lllita, R: Rutilo,

An:Anatasa, T: Titanio.

En la figura 11 se compara la presencia de caolin en el GP, asi como la incorporacion
del ZnTO/TO/GP. Si observamos el caso del caolin su presencia en el GP es bastante buena
debido que los geopolimeros son sintetizados a partir de caolin, deduciendo de manera
cualitativa el GP cuenta con la mayoria de picos de C (caolin). Ahora si observamos los picos
del ZnTO/TO podemos constatar que, si existe presencia de del fotocatalizador en el GP,
pero consecuentemente no se observa mucho Titanato, debido al ruido, que puede
enmascarar los picos del Titanato, pero adn los convirte en un material multifuncional. Por

ello el efecto fotocatalictico se debe a la presencia del compuesto ZnTO/TO/GP.
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3.1.2 Area superficial especifica de los geopolimeros (ase) y ZnTO/TO/GP
A continuacion, en la tabla 2 se muestran el &rea del geopolimero y ZnTO/TO/GP en

forma fisica de polvo y pellets, respectivamente

Tabla 2

Determinacion del &rea superficial

Area superficial especifica

Material Polvo (m2/g) Pellets (m2/g)
Geopolimero 151.1758 97.7685
ZnTiO3/TiO2/G 290.1902 187.6719

Nota. Se muestran los datos obtenidos del area superficial especifica para los materiales

sintetizados en conformado y polvo

Los datos presentados en la tabla 2 muestran los datos obtenidos del area superficial
mediante el ChemiSorb. Para el geopolimero en su forma fisica de polvo cuenta con 151.1758
m?/g, en cambio en conformado (pellets), el area disminuye a 97.7685 m?/g. De igual manera,
pasa en el geopolimero modificado cuya area en polvo es 290.1902 m?/g y en su conformado
de 187.6719 m?/g. Para el andlisis se empled la isoterma BET, aplicando el método de un
solo punto, asi como una corriente de gas compuesta de N, y He a una relacion 30% / 70%,
respectivamente. El area superficial especifica total es una caracteristica importante en los
procesos de adsorcion, dependiendo del tamafio de las particulas, al igual que su estructura,
porosidad e incorporacion de agentes funcionales en el geomaterial. Nota. Adaptado de

Sljivié-lvanovié & Smigiklas, (2020).

3.1.3 Punto de carga cero
La figura 3.2 y 3.3 muestran graficamente la variacién de pH vs el pH inicial obteniendo
el punto de carga cero del material geopolimero y ZnTO/TO/GP, respectivamente. En este

tipo de ensayo se trabajé a una escala de pH de 3 a 11 unidades
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Figura 12

Punto de carga cero del GP a partir de los pardmetros 6ptimos

pH inicial

Figura 13

Punto de carga cero del ZnTO/TO/GP a partir de los pardmetros éptimos
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La figura 12 muestra el punto de carga cero del geopolimero, encontrandose en un
valor de 7.2, en cambio la figura 13 presenta un punto de carga cero de 7.1 para la
modificacion del geopolimero con titanato de zinc, valores comparables con lo reportado por
Hermann et al., 2021, con un valor de 7.5 para el caso del geopolimero. En bibliografia no se
ha encontrado informacién de punto de carga cero del compuesto ZnTO/TO/GP soportado
en geopolimero. El punto de carga cero es un parametro fundamental para la adsorcion de

un sustrato en la superficie del adsorbente. Si bien una soluciéon que posee un pH mayor al
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pH,zc, los geopolimeros se encuentra con cargas negativas lo que hace efectivo la adsorcion

de la molécula catidénica de AM.

En consecuencia, si la adsorcion se encuentra en un pH por debajo del pHp.c se vera
desfavorecida debido a que la superficie del adsorbente se va a encontrar cargada
positivamente, y ademas porque estamos trabajando con un colorante cationico, lo que no va
a permitir la remover el colorante en soluciones acuosas a pH bajos. Nota. Adaptado de
Ebrahimian Pirbazari et al., (2014). Para la parte experimental se opté por pH neutros
mostrados en la figura 3.3 y 3.4, a razon que las descargas de las aguas residuales de las
industriales textiles poseen un pH alrededor de la neutralidad. Nota. Adaptado de Alavares et

al., (2019)., permitiendo de esta manera un proceso a condiciones mas reales.

3.2 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados.
Para el estudio de adsorcion del colorante azul de metileno se evaluo el efecto de
variables como pH de la solucién, concentracion del colorante y tiempo de reaccion en la

capacidad de adsorcion del geopolimeroy ZTO/TO/GP.
3.2.1 Curvade calibracion

Para la obtencion de la curva de calibracion fue necesario concentraciones tales como
0.5, 1,2,4,6,8,10 mg/L, la cuales fueron preparadas a partir de una solucion madre de 500
mg/l de AM. Por cada dilucién preparada se hizo cuatro mediciones de absorbancia con por
medio del espectrofotdmetro a una longitud de 623 nm, permitiendo obtener datos, de los

cuales se obtuvo un R? de 0.999, asi como su ecuacion.

La relacién de absorbancia y concentracién permitié constatar la concentracion de

las soluciones en cada ensayo, asi como se muestra en la ecuacion 3.1
Donde; y es la absorbancia y x la concentracion de AM mg/L
y = 0.1067x + 0.0048 (3.1)

Es decir



Despejando

Absorbancia = 0.1067 * C4y, + 0.0048 (3.2)

C, = ABS=00048
AM 0.1067

(3.3)

3.2.1 Adsorcion del azul de metileno en funcion del pH de la solucién
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La figura 14 y figura 15 muestra graficamente el efecto del pH en la capacidad de

adsorcion del azul de metileno del material geopolimérico y el ZTO/TO/GP, respectivamente.

Figura 12

Efecto pH del Geopolimero en la adsorcién de AM
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Figura 13

Efecto pH del ZTO/TO/GP en la adsorcion de AM
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En la figura 14 y 15 se muestra el % remocion de AM con respecto al pH, tanto para
GP como ZTO/TOI/GP. Por otra parte, si observamos las dos figuras la remocion es bastante
favorecida a pH mayores en solucion, porque debemos tener en cuenta que si vamos a
remover un colorante cationico (AM) el pH > pHy.c, debido que la superficie del adsorbente se
encuentra cargada positivamente con lo cual dicha condicién se cumple para este caso.
Dentro de los % de remocion tenemos para GP con un valor de 98.8, en cambio para

ZTO/TO/GP de 99.3.

3.2.2 Adsorcion de azul de metileno en funcién de la concentracion

A continuacion, en la figura 3.6 y 3.7 se presenta el ajuste de los datos experimentales
a las isotermas de Langmuir y Freundlich para el geopolimero. Por otra parte, en la figura 10
y 11 se muestra el ajuste de los datos experimentales a las isotermas de Langmuir y

Freundlich para el compuesto ZTO/TO/GP.



Figura 14

Isoterma de Langmuir para el GP
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Figura 15

Isoterma de Freundlich para GP
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Figura 16

Isoterma de Langmuir ZTO/TO/GP
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Figura 17

Isoterma de Freundlich ZTO/TO/GP
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Las figuras 16 y 17 muestran que el mejor coeficiente de regresion lineal (R?) es para
la isoterma de se ajusta es Freundlich con 0.95 a diferencia de Langmuir que obtuvo un R2
de 0.94. En las figuras 18 y 19 el compuesto ZTO/TO/GP obtuvo un valor de regresién lineal
de 0.99 ajustdndose mejor a Freundlich en comparacién a Langmuir cuyo valor fue de 0.94.
Estas isotermas contienen en su formulacién k, que es la constante cinética de sorcion,
relaciondndose como la fuerza y energia de adsorcién. Ademas, en la expresion de la

isoterma de Freundlich, se presenta la constante n que indica cuan favorable es la adsorcion,
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tal que si 1 < n < 10, el sistema de adsorcion es favorable en el sistema. Nota. Adaptado de

Darmayanti et al., (2019). En la tabla 3 se muestra los valores del ajuste de las isotermas para

geopolimero y el ZnTiOs/TiO/G.

Tabla 3

Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para el GP

Geopolimeros

Modelo Parametros R2
=4.474
Langmuir fmax 0.94
k=0.114
=0.796
Freundlich Amax 0.95
n = 0.900

Nota. Se tabulan los datos obtenidos experimentalmente para el GP.

Tabla 4

Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para ZnTO/TO/GP

ZnTiO3/TiO2/G
Modelo Parametros R2
=13.360
Langmuir dmax 0.94
k =0.528
=1.787
Freundlich max 0.99
n=1.602

Nota. Se tabulan los datos obtenidos experimentalmente para el ZnTO/TO/GP.

Los coeficientes n reportados en la tabla 3 y 4 presentan valores de 0.900 y 1.602,

para geopolimero y ZnTO/TO/GP respectivamente. El valor n = 0.900 no cumple con la

condicion establecida para la adsorcion favorable. Nota. Adaptado de Hammed et al., (2016).

En el caso del compuesto ZnTO/TO/GP que presenta un n = 1.602, similar al dato reportado

por Maingi et al 2017, con el valor de n = 1.61 considerando que la adsorcién se ve favorecida

por el sistema. En esta investigacion, los resultados experimentales de ambos materiales se

ajustan al modelo de Freundlich por lo que se supone que la adsorcién se da en superficies

heterogéneas, conteniendo sitios activos que permiten la formacién de multicapas mediante

enlaces fuertes de la molécula, consecuentemente una vez que se ocupan todos los sitios la
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fuerza de enlaces va a ir decreciendo, considerando como una adsorcién no uniforme. Nota.

Adaptado de Robles-Melchor et al., (2021).

3.3.3 Adsorcion de azul de metileno en funcién del tiempo de los materiales

sintetizados
En la figura 20 y 21 se muestra el ajuste a los modelos de pseudo primer orden y

pseudo segundo orden para el GP y ZnTO/TO/GP en la adsorcién de AM.

Figura 20

Ajuste a los modelos cinéticos del GP
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Figura 21 Ajuste a los modelos cinéticos ZnTO/TO/GP
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En las figuras mostradas se puede apreciar, que para el caso del GP presenta un R?
de 0.992, en el modelo de PPO. Resultado similar a lo reportado por Darmayanti et al., 2018.
Ademas, se presenta un mejor coeficiente de regresion lineal se ajusta a PSO para el
compuesto ZnTO/TO/GP con un valor de 0.998 presentando su comportamiento casi lineal
durante el proceso. Resultados similares a lo reportado por Darmayanti et al., 2018. Por lo
tanto, el comportamiento de la adsorcién en el modelo PSO, segin Hu & Xu, (2019b)., se
encuentra manipulado por la sorcién quimica donde existe intercambio i6nico entre la
molécula catiénica AM y la carga superficial del adsorbente, la cual llega afectar la velocidad
de reaccioén. Por otra parte, posee la ventaja de predecir el comportamiento de la velocidad
de adsorcién, el tiempo que dure el proceso. Dentro de este modelo el porcentaje de
adsorcion va a hacer dependiente de la capacidad de adsorcién, no mas de la concentracion
del material adsorbente. Nota. Adaptado de Broche-Galindo et al., (2022). En la tabla 3.2 se

muestran los datos obtenidos de los modelos cinéticos.

Tabla b

Parametros estadisticos de los materiales geopoliméricos

Modelo Geopolimero Geopolimero
modificado
Pseudo Primer Orden K 0.007 0.018
R2 0.9532 0.9848
Qe 6.74 7.42
Pseudo Segundo Orden k 0.001 0.003
R2 0.993 0.998
Qe 6.74 7.42
Difusion intraparticular K1 0.19 0.14
R2 0.961 0.983
K2 0.36 1,49
R2 0.998 0.993
Difusién de pelicula Df 4.03E-13 4.96E-13
R2 0.899 0.874
Difusion particular Dp 6.0E-18 6.1E-18
R2 0.847 0.854

Nota. Esta tabla representa los ajustes a los modelos cinéticos para GP y ZnTO/TO/GP.
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Por otra parte, el modelo de difusién intraparticular permite interpretar el proceso de
adsorcion en los diferentes tipos de geopolimeros. Para el geopolimero maodificado la
adsorcion se da en dos momentos, razén por la que se demuestran dos constantes de
velocidad, en el primer momento posee una constante de velocidad de K;=0.19 mg-g~*-
h'/2, fase en que la adsorcién se da mas rapido, pero en la segunda fase su constante
aumenta a 0.36 mg - g~' - h'/2. Por otra parte, en el geopolimero modificado presenta una
constante inicial de 0.14 mg - g~ - h'/?, y en la segunda 1.49 mg - g~* - h'/2. Se debe que la
adsorcién de azul de metileno se da en la superficie externa como en los poros, permitiendo
constatar la porosidad del material. Nota. Adaptado de Singhal et al., (2017), es decir que la
adsorcion se rapidamente en la superficie del adsorbente llegando al punto de saturar, por
ello la segunda constante es mucho menor que la primera, ademas por la baja concentracion
de azul de metileno en sistema. La difusién de pelicula presenta valores de 4.03E-13, 4.96E-
13 parael GPy ZnTO/TO/GP, respectivamente. Los cuales son mucho mayores comparados
con difusién de particula, se debe a la presencia de la molécula de azul de metileno,
consecuentemente es muy grande, razén por la que no puede ingresar al centro del

adsorbente, dandose la adsorcién sobre la superficie externa del material.

3.4 Evaluacion de la capacidad fotocatalitica de los materiales sintetizados.
En la Figura 3.12 se muestra graficamente los resultados obtenidos durante el ensayo

fotocatalitico del AM.
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Figura 22

Datos fotocataliticos de los materiales sintetizados
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Nota. Fotocatdlisis de azul de metileno (AM) de los geomateriales, a) fotocatalisis del

GP, b) fotocatalisis de ZnTO/TO/GP.

En el literal “a” se presenta graficamente los valores del compuesto ZnTO/TO/GP,
podemos ver la disminucion de la fotodegradacién de AM en el sistema, esto se debe a la
presencia del ZnTiOs/TiO, imprendado en el GP, razén por la cual es multifuncional, en

presencia de luz UV, con lo cual presenta una funcién adicional al GP.

Finalmente, la Figura 3.13 muestra la comparacion de los resultados obtenidos respecto al
porcentaje de remocién mediante adsorcion y fotodegradacién del azul de metileno, tanto

para el geopolimero como para el compuesto ZnTO/TO/GP.
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Figura 28
Comparacidn de datos obtenidos de la remocion de AM con diferentes adsorbente

como el geopolimero y ZnTO/TO/GP
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Si comparamos los datos de la figura 23 se puede demostrar que el geopolimero
modificado posee mayor remocion de azul de metileno con UV cuyo valor es 99.3%, esto se
debe que el geopolimero es multifuncional, es decir actia como adsorbente y en presencia
de luz como un fotocatalizador gracias a la incorporacion del ZnTO/TO/GP (Titanato de zinc)
con propiedades fotocataliticas, ademas es un compuesto que se puede activar de manera

rapida con UV y aumenta la eficiencia de foto degradar colorantes en sistemas acuosos.
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Conclusiones
A partir de métodos de sintesis de ED y S-S, se sintetizaron con éxito el geopolimero
y el compuesto ZnTO/TO/GP sintetizadas a partir de caolin y ZnTiOs/TiO,. Mostrando buenas
caracteristicas textuales y morfolégicas adecuadas para los procesos de adsorcion de Azul

de metileno.

Loa geopolimeros se combinaron con el é6xido mixto de Zn y TiO, para preparar
extruidos que se aplicaron con éxito como adsorbente en ensayos a escala de laboratorio
para la eliminacion de azul de metileno en sistemas acuosos, permitiendo determinar la
capacidad de adsorcién, asi como el modelo cinético de eliminaciéon de AM de los dos
materiales sintetizados. Las isotermas experimentales se ajustaron al modelo de Freundlich
gue describe la adsorcién en superficies heterogéneas. Modelos que se correlacionan con los
modelos cinéticos de pseudo primer orden y segundo orden que indican un proceso de
quimisorcion en los adsorbente. En este caso, se ajustd al pseudo segundo orden, debido
gue el material sintetizado tiene la presencia de 6xidos en la superficie dandole caracteristicas

gue influyen en la adsorcién.

Particularmente, se constatd que los geopolimeros modificados con ZnTiOs/TiOo,
mostraron un mayor rendimiento del 99.3% con UV en el proceso de eliminacion de AM en
sistemas acuosos. A razon de la alta capacidad de adsorcion determinada por el modelo de

Freundlich, asi como también al area superficial que cuenta con 187.6719 m?/g.

De este modo, la utilidad de un recurso natural como el caolin y su transformacion en
productos de mayor valor afladido como geopolimeros. Se demostré la capacidad de
adsorcion y la eficiencia de estos materiales combinados con ZnTiOs/TiO- en el proceso de
eliminacion de MB de soluciones acuosas, lo que deja una puerta abierta a la potencial
generacion de tecnologias limpias a escala industrial a partir de los recursos naturales

disponibles.
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Recomendaciones
La morfologia de los geopolimeros fue importante en la adsorcion de azul de metileno
en sistemas acuosos, por lo que se recomienda trabajar en un sistema Batch, debido que el

material sintetizado no obstruye posteriormente después de 72 horas.

La calcinacion del caolin debera ser de 650°C, independiente de la cantidad de
material que se vaya a sintetizar, esta temperatura es con fines de descontaminacion de
aguas, debido que el caolin a mayores temperaturas se lo emplea en aplicaciones del vidrio,

aditivo, etc.

Realizar ensayos con otros tipos de colorantes, permitiendo asi la comparacién de

datos de adsorcion frente a los ensayos realizados para la solucion de AM.

El material sintetizado en el laboratorio, seria excelente poderlo aplicar en efluentes
de las industrias textiles, de papel, cosmética, entre otras. De esa manera, se podria verificar
las interferencias o la complejidad de adsorcion de nuestro adsorbente, de tal manera que

permita mejorar.
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Apéndice

Reporte del software HighScore Plus para el Caolin

Measurement Conditions

File name
Comment

CAOLIN

Scan Mode: Continuous scan mode

Scan Type: Locked Coupled

Goniometer Stage: Standard stage

Goniometer Control: Diffractometer Controller only
Sample Changer: Unknown Sample Changer
Measurement Flag: Already measured

Sync. Axis: Unknown Sync Axis

Beam Optics: Unknown Beam Optics Flag
Monochromator: Unknown Monochromator
Analyzer: Unknown Analyzer

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyzer View

23/12/2021 17:04:45
BRUKER-binary V4 (.RAW)
Gonio
4,0001
90,0301
0,0100
80,0000
Pre-set time
0,0000

Fixed
10,5000
10,00
0,1000

25,00

Cu

1,54060

25 mA, 40 kv
Theta/Theta
0

240,00
91,00

No

No
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Peak List
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
8,6883 585,20 0,2676 10,16938 8,10
12,2092 7221,16 0,1960 7,24347 100,00
17,5952 275,10 0,2294 5,03646 3,81
19,7093 1308,71 0,2544 4,50073 18,12
20,1992 1301,41 0,3828 4,39269 18,02
20,6720 708,85 0,2501 4,29326 9,82
21,1445 1103,01 0,5380 4,19837 15,27
22,0210 254,98 1,1884 4,03321 3,53
22,8861 485,42 0,4177 3,88268 6,72
23,8558 286,28 1,4465 3,72700 3,96
24,7247 5911,68 0,2094 3,59796 81,87
26,0210 268,89 1,6875 3,42158 3,72
26,4845 2894,12 0,1565 3,36274 40,08
27,3412 47,52 0,1421 3,25929 0,66
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28,0771 197,71 1,7664 3,17551 2,74
28,9978 139,97 0,5212 3,07674 1,94
29,7525 232,64 0,3801 3,00040 3,22
31,0234 133,93 0,5464 2,88032 1,85
31,8600 34,87 0,1489 2,80657 0,48
32,2456 123,67 1,1552 2,77388 1,71
33,1377 3,84 0,0164 2,70122 0,05
34,8268 1180,97 0,3465 2,57398 16,35
35,2793 426,32 0,2277 2,54199 5,90
35,7942 1016,68 0,2766 2,50660 14,08
36,3997 191,37 0,3422 2,46628 2,65
37,5460 662,28 0,3003 2,39357 9,17
38,2632 1523,29 0,3567 2,35034 21,09
39,1024 912,32 0,3545 2,30181 12,63
39,8647 99,56 0,3070 2,25954 1,38
40,1478 111,88 0,4001 2,24425 1,55
41,0008 174,54 0,6639 2,19951 2,42
42,1951 170,29 0,6165 2,13997 2,36
45,3186 564,95 0,5740 1,99948 7,82
46,5855 172,33 0,7143 1,94801 2,39
47,7924 84,22 0,8121 1,90159 1,17
49,3024 127,53 0,5099 1,84683 1,77
49,9798 202,99 0,1672 1,82337 2,81
50,8833 243,00 0,2354 1,79310 3,37
53,4235 1420,59 0,0010 1,71367 19,67
54,1657 78,16 0,2380 1,69193 1,08
55,0069 576,21 0,8253 1,66803 7,98
56,5541 246,55 0,6964 1,62601 3,41
57,9843 100,01 0,5183 1,58926 1,39
59,7959 246,36 0,5689 1,54537 3,41
62,1243 674,24 0,3478 1,49292 9,34
63,8816 107,52 0,6800 1,45602 1,49
65,0442 75,18 0,3273 1,43278 1,04
66,7251 37,90 1,2392 1,40071 0,52
68,0549 105,03 1,0220 1,37654 1,45
69,9718 173,09 0,6142 1,34345 2,40

Pattern List

Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 96-900-9235 61 Kaolinite 0,000 0,239 AI2.00 Si2.00
09.00 H4.00
* 96-900-1059 49 Muscovite 0,000 0,203 K4.00 Al11.63
Si12.37
040.00
* 96-900-9667 44 Quartz 0,000 0,157 Si3.00 06.00

Reporte del software HighScore Plus para el GP

Measurement Conditions

File name GP
Comment Scan Mode: Continuous scan mode



Scan Type: Locked Coupled

Goniometer Stage: Standard stage

Goniometer Control: Diffractometer Controller only
Sample Changer: Unknown Sample Changer
Measurement Flag: Already measured

Sync. Axis: Unknown Sync Axis

Beam Optics: Unknown Beam Optics Flag
Monochromator: Unknown Monochromator
Analyzer: Unknown Analyzer

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

22/9/2022 15:56:10
BRUKER-binary V4 (.RAW)

Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 4,0001

End Position [°2Th.] 90,0201
Step Size [°2Th.] 0,0100

Scan Step Time [s] 80,0000
Scan Type Pre-set time
Offset [°2Th.] 0,0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 10,5000
Specimen Length [mm] 10,00
Receiving Slit Size [mm] 0,1000
Measurement Temperature [°C] 25,00
Anode Material Cu

K-Alpha1 [A] 1,54060
K-Alpha2 [A] 1,54443
K-Beta [A] 1,39225
K-A2 / K-A1 Ratio 0,50000
Generator Settings 25 mA, 40 kv
Diffractometer Type Theta/Theta
Diffractometer Number 0
Goniometer Radius [mm] 240,00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91,00
Incident Beam Monochromator No

Spinning No

Main Graphics, Analyze View

61
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Reporte del software HighScore Plus para el ZnTO/TO/GP

Measurement Conditions

File name
Comment

ZnTO/TO/GP

Scan Mode: Continuous scan mode

Scan Type: Locked Coupled

Goniometer Stage: Standard stage

Goniometer Control: Diffractometer Controller only
Sample Changer: Unknown Sample Changer
Measurement Flag: Already measured

Sync. Axis: Unknown Sync Axis

Beam Optics: Unknown Beam Optics Flag
Monochromator: Unknown Monochromator
Analyzer: Unknown Analyzer

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

Generator Settings
Diffractometer Type

23/9/2022 9:07:32
BRUKER-binary V4 (.RAW)
Gonio

4,0001

90,0201

0,0100

80,0000

Pre-set time
0,0000

Fixed

10,5000

10,00

0,1000

25,00

Cu

1,54060

25 mA, 40 kV
Theta/Theta



Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View

240,00
91,00
No

No

1000 —

Position [ ZTheta] (Copp ar (Cul)

Muscovite 74 Po N

Quartz 19 ¢
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Peak List
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
8,689(6) 134(8) 0,33(2) 10,16880 6,66
17,61(4) 60(30) 1(1) 5,03168 2,99
19,677(3) 418(116) 0,36(3) 4,50806 20,79
20,77(1) 179(186) 0,5(1) 4,27289 8,92
22,37(9) 136(47) 2(1) 3,97161 6,76
23,70(8) 128(131) 0,9(4) 3,75059 6,39
25,26(4) 536(13) 0,94(8) 3,52286 26,67
26,5681(8) 1206(130) 0,14(1) 3,35235 60,04
27,47(1) 169(156) 0,5(1) 3,24417 8,41
29,18(3) 165(19) 2(1) 3,05755 8,23
31,14(2) 84(105) 0,6(3) 2,86958 4,18
32,68(1) 86(69) 0,8(1) 2,73779 4,30
34,61(4) 130(32) 0,8(1) 2,58988 6,46
35,358(8) 79(24) 0,4(2) 2,53652 3,91
36,489(4) 129(85) 0,09(4) 2,46042 6,43
37,06(4) 60(39) 0,2(1) 2,42374 2,98
37,8(1) 75(11) 0,9(5) 2,37717 3,73
39,843(4) 100(155) 0,03(6) 2,26071 4,99
41,41(1) 35(57) 0,13(1) 2,17882 1,73
42,481(2) 326(18394) 0,00(2) 2,12624 16,23
47(13663596322) 0(94) 1(167207375043) 1,91511 0,00
47,9(2) 72(46) 0,6(4) 1,89660 3,56
50,07(1) 32(45) 0,1(5) 1,82043 1,60
51,1(3) 0(685) 0(892784740496) 1,78742 0,00
53,46(4) 33(55) 0,3(2) 1,71261 1,66
53,95(8) 49(59) 0,3(1) 1,69805 2,43
54,9(2) 69(4) 1(1) 1,67232 3,46
59,898(7) 67(11) 0,13(2) 1,54298 3,36
62(1) 49(12) 2(1) 1,48714 2,45
67,6271(4) 2008(1531) 0,0032(6) 1,38420 100,00
68,86(4) 52(7) 1,35(6) 1,36244 2,60
74,94(3) 40(11) 3,1(1) 1,26621 1,98
79,7(4) 9(13) 1,6(2) 1,20209 0,45
81(1) 16(27) 0,5(2) 1,18321 0,82
83,0(4) 13(5) 1,79(7) 1,16294 0,65
Pattern List
Visible Ref. Code Compound Displacemen  Scale Factor = Chemical
Score  Name t[°2Th.] Formula
* 96-900-9667 Quartz 0,000 0,567 Si3.00 06.00
6
* 96-900-8216 Anatase 0,000 0,361 Ti4.00 08.00
1
* 96-901-2887 Muscovite 0,000 0,322 K1.55 Na0.36
4 Ca0.02
Al5.45
Fe0.06
Mg0.04
Si6.30 Ti0.04

022.00
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