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Resumen

En este trabajo de investigacion se realizo la preparacion y evaluacion de materiales
que contienen calcio en su estructura: hidroxido de calcio (HCa), hidrocalumita (HC) y
digliceroxido de calcio (DC) los cuales se emplearon como adsorbentes del colorante indigo
carmin (IC). Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante Difraccion de rayos
X (DRX), Anadlisis Termogravimétrico (ATG), Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

y Adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C.

Los resultados por DRX mostraron la pureza de los materiales HCa y DC mediante
la identificacidn de sus fases cristalinas y en la HC se evidencio la presencia de carbonato de
calcio en su fase calcita. EI ATG permitié determinar la pérdida en masa y la estabilidad

térmica de los materiales previo a su evaluacion en los experimentos de adsorcion.

Los espectros de UV/Vis mostraron que la banda del croméforo localizada en 611 nm
disminuyd en los tres materiales. Sin embargo, las bandas localizadas en la region del UV
mostraron comportamiento diferente, ya que mientras la HC mostré una disminucién en la
intensidad de la banda asignada al grupo cromoforo los materiales HCa y DC presentaron la

generacion de nuevas bandas.

Debido a que la HC fue el unico material que funcioné como adsorbente, se evalud
el efecto del tratamiento térmico de la HC en la adsorcion del colorante calcinando el material
a diferentes temperaturas (300, 400, 550 y 650 °C). El tratamiento térmico de la HC revelo
adsorcion a 300, 400 y 550 °C y decoloracién a 650°C.

Los resultados de las pruebas de pH demostraron que la decoloracion del IC fue
debido al efecto del pH de los materiales evaluados favorecieron la decoloracién por la
ruptura del grupo cromoforo en la regién del visible y la generacién de intermediarios en la

region del UV.

Los datos experimentales generados por la HC calcinada a 300°C se ajustaron a una
cinética de pseudo-segundo orden validando su eficiencia en el proceso de adsorcion por el

coeficiente de correlacion obtenido.
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El ajuste de las isoterma revel6 que la HC300 tuvo un mejor ajuste al modelo de
Freundlich la adecuacion de este modelo permitio entender la forma en que se llevé a cabo
el proceso de adsorcion del colorante en el adsorbente, el cual se caracteriza por poseer

superficie heterogénea y permite la adsorcion multicapa.
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Introduccion

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes en el mundo ya que cerca
del 70% del planeta es agua, de la cual el 97.5% es agua salada y el 2.5% es agua dulce.
Como puede apreciarse, la porcion de agua dulce es limitada y se distribuye en todo el mundo

en los ecosistemas, agua potable, industria y agricultura, entre otros.

De acuerdo a un informe generado por las Naciones Unidas con motivo del dia
internacional del agua 2017, se estima que cerca del 80% de los efluentes industriales son
descargados en todo el mundo sin ningun tratamiento ocasionando graves dafios en los
cuerpos de agua superficial y subterraneos viéndose afectadas principalmente la porcion de

aguas dulces, los ecosistemas naturales, e incluso la salud humana por mencionar algunos

Aunado a ésto, la composicidn de estas aguas de desecho es variada ya que pueden
contener mezclas de contaminantes quimicos, fisicos y biolégicos en forma de compuestos
organicos, detergentes, metales pesados, variaciones de temperatura y cambios de color por

mencionar algunos.

Entre la diversa variedad de contaminantes presentes en las aguas, los colorantes son
uno de los mas comunes contaminantes que se pueden encontrar en las descargas industriales.
Se estima que existen mas de 100,000 colorantes disponibles comercialmente y se producen
mas de 700,000 toneladas anualmente; ésto es debido a que son muy utilizados en diversas
aplicaciones como: la industria textil, papelera, farmacéutica y alimentaria, entre otros. Cabe
mencionar que muchos de los colorantes sintéticos no son biodegradables lo cual repercute
en los procesos comunes de tratamiento de aguas residuales para su degradacion; ademas de
que pueden ser toxicos, carcindgenos e incluso pueden llegar a ser mutagénicos y se pueden
alojar en los cuerpos de animales acuaticos y facilmente entrar en la cadena alimentaria

afectando a los seres humano de manera directa.

Entre los distintos colorantes empleados en la industria textil se destaca al indigo

carmin debido a que es un colorante que se emplea desde hace muchos afios en el tefiido de

fibras de algodon, lana y mezclilla. Sin embargo, también se considera un colorante toxico
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ya que puede causar irritaciones en piel y dafios permanente en o0jos; a pesar de ello, este

colorante sigue siendo muy utilizado en la industria textil en todo el mundo.

Actualmente, existen diversos procedimientos para la eliminacion de colorantes entre
los cuales se pueden mencionar los métodos de tratamiento fisicos, quimicos y bioldgicos
encontrandose que dentro de esta clasificacion la adsorcion se ha mostrado superior en la
remocion de colorantes en solucion debido a sus condiciones de operacién, economia y

eficiencia.

En la adsorcion del colorante indigo carmin, se encuentra reportado el uso de
materiales como: hidroxido de magnesio, carbdn activo, materiales tipo hidrotalcita, y
quitosano mezclado con escamas de pescado, entre otros. A pesar de que se han estudiado
una gran variedad de materiales aln se continta con la bdsqueda de materiales sostenibles
para la eliminacion del colorante ya que el adsorbente debe de ser econdmico, sencillo de

obtener y efectivo.

Con base a lo anterior, este trabajo de investigacion tuvo como objetivo evaluar
materiales que tienen calcio en su estructura como: cal hidratada, hidrocalumita y

digliceroxido de calcio en la adsorcidn del colorante indigo carmin.
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1.1 Colorantes

El término colorante se ha empleado a lo largo de muchos afios sin importar su origen
o forma de aplicacion y se menciona de manera general que todos los compuestos tienen
color debido a que los objetos absorben y reflejan la luz dependiendo de sus caracteristicas
fisicas. Sin embargo, aunque la palabra colorante es un término coloquial, los colorantes

muchas veces son confundidos con los pigmentos.

Los pigmentos se caracterizan por ser compuestos insolubles en el medio en el cual
son aplicados, para que puedan ser aplicados estos deben ser unidos al sustrato por medio de
compuestos adicionales como el empleo de polimeros para las pinturas o plasticos. Los
colorantes en cambio se caracterizan por ser moléculas pequefias solubles que pueden ser
aplicados a diferentes sustratos (materiales textiles, cuero, papel, cabello, etc.) a partir de su
disolucién en un liquido en el cual el colorante debe de tener afinidad por el sustrato. Su color
es caracteristico del grupo cromo6foro que poseen donde los electrones de valencia n se
excitan cuando absorben la luz de la region del visible del espectro electromagnético (Tabla
1. 1), es decir una longitud de onda entre 380 nm (violeta) y 750 nm (rojo) [1].

Tabla 1. 1 Colores de la luz visible.

A delaluz Zona del Color A delaluz Zona del Color
adsorbida espectro observado | adsorbida espectro observado
(nm) visible (nm) visible
380-420 Violeta Amarillo- 520-550 Verde- Violeta
verdoso amarillento

420-440 Azul-indigo Amarillo 550-580 Amarillo Azul-
indigo

440-470 Azul Naranja 580-620 Naranja Azul
470-500 Verde-azul Rojo 620-680 Rojo Verde-
azulado

500-520 verde Purpura 680-780 Plrpura Verde
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Las moléculas de los colorantes estan formadas por dos componentes principales:
cromoforos y auxocromos. Los cromoforos se conocen como el grupo de atomos
responsables de la coloracion debido a que se presentan electrones en resonancia captando e
irradiando energia continuamente a diferentes longitudes de onda, algunos ejemplos incluyen
al grupo azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metino (-CH=), nitro (-NO), entre otros. A su vez,
los auxocromos son los responsables de incrementar la intensidad del color ya que presentan
uno o mas pares de electrones no compartidos que al unirse al cromoforo intensifican y
trasladan la longitud de onda haciéndola méas larga, en esta clasificacion podemos

encontramos a los grupos hidroxilo (-OH), amino (NR2), haldégenos (X) y sulfuros (S7) [2].

1.1.1 Origen de los colorantes

El hombre a lo largo de los afios fue capaz de tefiir pieles y dar color a otros objetos
utilizando sustancias provenientes de fuentes vegetales (raices, bayas, cortezas, hojas y
madera), animales y minerales; por ejemplo, se sabe del uso de materiales como: carbon,
oOxidos de hierro y diéxido de manganeso empleados como pigmentos para dar color a lo que
hoy se conocen como pinturas rupestres y algunas de las mas antiguas datan de hace méas de
30,000 afios localizadas en Altamira (Espafia) y Grotte Chauvet (Francia). Tiempo después
los fenicios dieron lugar al desarrollo de técnicas complejas en la obtencion de pdrpura

ancestral; un colorante muy empleado en vestidos, alfombras, artesanias y arte, etc.

Hasta el siglo XII, colorantes como el parpura ancestral o el azul indigo eran
productos muy raros en Europa, la Unica fuente de estos colores provenia de India, por lo
tanto, los gastos de transporte de estos colorantes era muy caro por lo que afios después se
comenzd con la formulacion, generacion y modificacion de procesos para la obtencién de
estos colores [1]. A pesar de que durante muchos afios los colorantes se obtuvieron de manera
natural hoy en dia la mayoria de ellos han sido sintetizados y producidos a gran escala de
manera industrial. Se estima que se han preparado méas de un millon de diferentes colorantes,
de los cuales 100,000 se encuentran disponibles comercialmente y anualmente se producen
mas de 700,000 toneladas; esto es debido a que son muy utilizados en diversas aplicaciones

como: la industria textil, papelera, farmacéutica y alimentaria, entre otros [3].
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1.2 Clasificacién de los colorantes

Los colorantes se pueden clasificar en relacion con su estructura quimica, uso,
aplicacion, desempefio industrial y sustrato a tefiir, por mencionar algunas. Si bien es cierto
que existen diferentes formas de agrupar a los colorantes una clasificacion rapida y sencilla
es por su metodo de aplicacion y por su estructura quimica destacando principalmente el
grupo cromdforo. Sin embargo, debido a que muchos colorantes poseen la misma estructura
quimica con sustituyentes diferentes al clasificar al colorante por su nombre quimico
complicaria demasiado la forma de identificar a cada uno, es por ello que existe una base de
datos conocida como el “Colour index international” donde en conjunto con la “Society of
dyers and colourists” y la “American Association of textile chemists and colorists” clasifican
a los colorantes con un namero, por ejemplo: el colorante indigo carmin es conocido como
C Azul No. 2 [4, 5].

1.3 Estructura quimica de algunos colorantes
1.3.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos se caracterizan por ser colorantes que no se encuentran en la
naturaleza asi que su obtencidn se realiza a través de métodos sintéticos, ademas de que tiene
la caracteristica de tener una gran variedad de sustituyentes que pueden enlazarse al grupo
azoico. Estos colorantes, se caracterizan por tener hibridacion sp2, es decir, estan tnidos por
un enlace doble nitrogeno-nitrégeno (-N=N-) y pueden tener dos, tres, cuatro 0 mas grupos
azo en la estructura. El grupo azoico se encuentra en la forma trans unido a dos grupos
funcionales (A y B) con un &ngulo de enlace de 120° en el cual al menos un sustituyente es
un grupo aromaético [6, 7]. En la Figura 1. 1 se presenta el ejemplo del colorante azoico
naranja de metilo, este se emplea en el tefiido de telas y plasticos, la fabricacion de productos

de limpieza como detergentes y desengrasantes y como indicador de pH entre otros.
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CH,

Figura 1. 1 Naranja de metilo.

1.3.2 Colorantes antraquinona

Los colorantes antraquinona estan formadas por dos anillos arométicos unidos a un
ciclo hexano unido a dos grupos hidroxilo en su estructura, tiene la caracteristica de tener un
grupo cromoéforo con una tonalidad amarilla tenue y para que el grupo croméforo pueda
intensificar su color necesita ser sustituido por grupos donantes de electrones como hidroxilo
0 amino principalmente en las posiciones 1, 4, 5y 8 ya que aumenta su longitud de onda; sin
embargo, también puede ser sustituido en las posiciones 2, 3, 6 y 7 [4]. Un ejemplo de este
tipo de colorantes antraquinona es el amarillo de alizarina el cual se presenta en la Figura 1.

2, este tipo de colorantes se emplea en el tefiido de cortinas por su resistencia a la luz.

|C|> OH
‘O "

I

o)

Figura 1. 2 Amarillo de alizarina.

1.3.3 Colorantes nitro y nitroso

Estos colorantes estan unidos a uno 0 mas grupos nitro o nitroso conjugados con un

grupo donador de electrones a través de un sistema aromatico; es decir, algunos atomos se
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encuentran unidos por dobles enlaces los cuales los hacen muy estables ya que se ubican en

posiciones “orto y para”, ejemplo de ello es el colorante amarillo acido No. 24 (Figura 1. 3)

[7]1
OH

NO,

NO,

Figura 1. 3 Amarillo acido No.24

1.4 Colorantes indigoides

Los colorantes indigoides son una de las familias mas antiguas de colorantes que se
han empleado por mucho tiempo en el proceso de tefiido de textiles como lana, lino, algodén
y mezclilla destacando principalmente su uso en el tefiido de mezclilla. Dentro de esta familia
se encuentra el colorante azul indigo, purpura de tiro e indigo carmin, los cuales se
caracterizan por presentar el mismo cromoforo base el cual consiste de un doble enlace C=C

sustituido por dos grupos donadores N-H y dos grupos aceptadores C=0. (Figura 1. 4) [9].

O
Q// H
N @
H Cé/

Figura 1. 4 Croméforo base colorantes indigo.
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1.4.1 indigo

El colorante azul indigo (Figura 1. 5) es el principal colorante que encabeza esta
familia ya que por muchos afios se obtuvo de manera natural de las plantas Indigofera
tinctoria e Isatis tinctoria endémicas de Asia y Europa respectivamente; hasta que Hemman
realizd la primera sintesis de este colorante en 1897. Este se caracteriza por tener una
tonalidad azul profundo y por ser insoluble en agua, acidos y bases acuosas y solventes no
polares, pero ligeramente soluble en disolventes polares de alto punto de ebullicion como, la

anilina, nitrobenceno, fenol, anhidrido ftalico, dimetil formamida y dimetilsulféxido [10].

O
7N
N
.

Figura 1. 5 Colorante azul indigo
1.4.2 Pdrpura

El colorante purpura de tiro o también conocido como 6,6-dibromoindigo (Figura 1.
6) el cual se caracteriza por tener una tonalidad color purpura. Este colorante fue identificado
por Paul Friedlander en 1909 y durante mucho tiempo se caracteriz6 por ser muy costoso ya
que se obtenia de las secreciones de caracoles que se encuentran en las costas del Atlantico
y el Mediterraneo; al ser un colorante de alto valor comercial y dificil obtencion durante

muchos afios su principal aplicacion fue el tefiido de telas finas [11].

O H
N /]
o)

Br H

Figura 1. 6 Colorante parpura de tiro
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1.4.3 Indigo carmin

El colorante indigo carmin también conocido como indigotina, azul acido 74, sal
disddica de indigotinab, 5 acido disulfénico o C azul No.2 [12, 13], es un colorante
recalcitrante de tonalidad azul y se caracteriza por ser uno de los colorantes mas antiguos que
se ha empleado principalmente en los procesos de tefiido de telas debido a su buena
solubilidad (10 g / L a 25 °C). Actualmente este colorante tiene mas usos y aplicaciones ya
que se emplea en la industria de alimentos, cosméticos y en el diagnostico médico, por
mencionar algunos. A pesar de ser un colorante que tiene muchas aplicaciones se deben de
tener ciertos cuidados ya que es considerado un colorante altamente toxico y al tener contacto
directo en piel y ojos produce irritaciones y lesiones permanentes en los ojos afectando la
cornea y la conjuntiva respectivamente; ademas, es considerado como cancerigeno y puede

ocasionar toxicidad reproductiva afectando el desarrollo neurolégico [14].

1.4.4 Propiedades fisicas y quimicas

La estructura del colorante indigo carmin se muestra en la Figura 1. 7 la cual esta
formada por el grupo croméforo que es un doble enlace C=C el cual se encuentra substituido
por dos grupos donadores N-H y dos grupos aceptores C=0 los cuales le dan su color
caracteristico al compuesto; adicionalmente al grupo cromoforo se encuentra unido a dos
anillos aromaticos de benceno los cuales a su vez se enlazan a dos grupos sulfonados con
carga negativa convirtiéndola en una molécula estable por lo cual es dificil de degradar y
oxidar debido a su estructura, la adicion de grupos sulfonados los cuales estan rodeados por
iones de sodio permite que la molecula tenga la capacidad de ser soluble en solventes polares.
[2, 15, 16].

Na+
_O\S// 'b
&7 7N

— -
o . e

Iz
Oz
N
+

Figura 1. 7 Molécula indigo Carmin
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1.4.5 Sintesis

El colorante indigo carmin se sintetiza a partir de la sulfonacion de sales de indigo
[10] empleando una solucion concentrada de &cido sulfurico o una solucion de acido sulfurico
concentrado con exceso de triéxido de azufre seguido de un tratamiento con sosa caustica

[17] como se muestra en la Figura 1. 8.

Na+
o
0 _O\S// 0
H / H
{ N () H,SO, g { N
N (i) NaOH N 0 .
H 0 H 0 S Na
& o-

Figura 1. 8 Sintesis indigo carmin

1.5 Contaminacién por colorantes

Actualmente, el uso de colorantes en los procesos industriales es importante ya que
son utilizados en la industria farmacéutica, alimentaria, papelera, del tefiido de piel de
animales y en la fabricacion de cosméticos, por mencionar algunos. La industria textil es una
de las ramas industriales que mas genera contaminacién en los cuerpos de agua, se estima
que para producir 1 Kg de telas se requiere entre 0.08-0.15 m? de agua y después de haber
procesado entre 12 y 20 toneladas por dia es liberado un efluente entre 1000-3000 m® de agua
con grandes cantidades de estos pues se estima que entre un 10 % y 15 % se pierden durante

el proceso de tefiido [18].

Cabe recalcar que el color es el primer contaminante que se puede reconocer en las
aguas residuales, pues en cantidades menores a 1 ppm este es visible afectando la estética y
transparencia de los cuerpos de agua. Sin embargo, existen otras afectaciones que no se

pueden ver a simple vista ya que la presencia de colorantes en las aguas puede interferir en
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la solubilidad de los gases y generar cambios en parametros como la demanda quimica de
oxigeno (DQO), demanda bioldgica de oxigeno (DBO), pH, y temperatura, entre otros;
ocasionando problemas como la adsorcion y reflexion de la luz solar interfiriendo con el

crecimiento de las especies acuaticas y disminuyendo su fotosintesis [2, 19].

La degradacion y eliminacion del color en los cuerpos de agua no es la mayor
preocupacion, si no también disminuir y eliminar la toxicidad que los colorantes pueden
ocasionar ya que diversos colorantes son considerados como sustancias quimicas genotoxicas
[20] ya que pueden llegar a ser carcindgenos inclusive pueden llegar a ser mutagénicos y
teratogénicos; estos, pueden alojarse en los cuerpos de animales acuaticos y facilmente entrar

en la cadena alimentaria afectando a los seres humano de manera directa. [21].

1.6 Eliminacion de colorantes

Los colorantes empleados en la industria en su mayoria son colorantes sintéticos no
biodegradables lo cual repercute en los procesos comunes de tratamiento de aguas residuales
para su degradacion. En la actualidad los métodos que existen en la remocion o degradacion
de colorantes de cuerpos de aguas son fisicos, quimicos, y biolégicos o una combinacién de
ellos [21].

1.6.1 Tratamiento quimico

En el tratamiento quimico podemos encontrar los procesos de oxidacion quimica los
cuales incluyen la ozonizacion, sales de Fenton, perdxido de hidrégeno, por mencionar
algunos; coagulacién, floculacion, métodos fotoquimicos y la irradiacion o procesos
electroquimicos. Los procesos de oxidacién quimica se caracterizan por desaparecer el color
debido a la ruptura de los anillos aromaticos por el uso de agentes oxidantes como los
radicales hidroxilo, peroxido de hidrogeno activado con sales de hierro, 0zono y peroxidasa,
entre otros. La coagulacion y floculacion requieren del uso de sales metélicas que contienen

en su estructura principalmente iones de calcio, hierro y aluminio logrando la formacién de
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agregados y precipitados los cuales pueden ser separados mediante una filtracion. En relacién
a los métodos fotoquimicos, requieren del uso de rayos gamma o UV los cuales pueden
eliminar una gran variedad de contaminantes organicos mediante el uso de catalizadores
como el TiO». Finalmente, los métodos electroquimicos logran la decoloracién de las aguas
mediante electro-oxidacion o electrocoagulacion empleando anodos de hierro o de boro

dopados con diamante [22-24].

Aunque son técnicas que han tenido buenos resultados también poseen desventajas;
por ejemplo, los métodos quimicos radican principalmente en el uso de grandes cantidades
de quimicos lo cual genera un problema secundario de contaminacién ademas de que algunos

métodos tienen costos elevados por el uso de equipo especializado [25].

1.6.2 Tratamiento bioldgico

El tratamiento bioldgico, se basa principalmente en la presencia o ausencia de
oxigeno y se pueden clasificar en métodos aerdbicos, anaerdbicos y andxicos o facultativos
ademas del uso de uso de otros organismos como hongos y levaduras. La eficiencia de
remocion de cada método esté influenciada por factores como: la temperatura, concentracion
de oxigeno y la relacion entre la cantidad de microorganismo y la cantidad de colorante, por

mencionar algunos.

Los métodos aerdbicos requieren de microorganismos en presencia de oxigeno
mientras que los métodos anaerobios se basan en el uso de microorganismos en ausencia de
oxigeno. Actualmente, se puede realizar una combinacion del método anaerdbico y aerdbico
para tratar los efluentes textiles, donde se utiliza el proceso anaerébico para disminuir la alta
demanda quimica de oxigeno (DQO) seguido del tratamiento aerdbico para tratar las aguas
resultantes con baja DQO [26].

Dentro de las ventajas que se pueden mencionar de los métodos bioldgico es que es
son amigables con el medio ambiente, no produce metabolitos tdxicos y requieren de poca

cantidad de agua, etc. Algunas de las desventajas radican en que se produce lodo, requieren
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de mantenimiento frecuente, la necesidad de grandes cantidades de espacio fisico, asi como

la demanda de energia diaria. [26, 27].

1.6.3 Tratamiento fisico

En el tratamiento fisico el mecanismo de eliminacion del colorante ocurre por
procesos de separacion los cuales se caracterizan por no modificar la composicion quimica
de los contaminantes e incluyen a la sedimentacion, adsorcion, intercambio ionico y filtracion
en donde se contempla a la micro, ultra y nanofiltracion, osmosis inversa y electrodialisis
[19, 24].

Si bien es cierto que existen diferentes métodos para la eliminacion de colorantes, en
los Gltimos afios la adsorcion se ha considerado una de las técnicas mas empleadas debido a
que es simple, econémica y técnicamente factible para la eliminacion de colorantes de las
aguas residuales. Esta se ha venido estudiando debido a que los colorantes son altamente
solubles y no son faciles de degradar y remover por las técnicas convencionales de
tratamiento de aguas residuales. A pesar de que los adsorbentes poseen diferentes
caracteristicas fisicoquimicas debido a su naturaleza y método de activacién en general
muestran similares ventajas pues son materiales que tienen buena estabilidad mecénica y
quimica, algunos poseen alta area especifica y son resistencia a la degradacion causada por

microrganismos [27, 28].

1.7 Adsorbentes

Los adsorbentes son materiales que utilizan su superficie para retener uno varios
componentes en forma de iones, &tomos, particulas o moléculas (adsorbato), los cuales se
encuentran en una fase fluida que puede ser gaseosa o liquida, durante la retencién de estos
componentes se libera energia es por ello que la adsorcion se considera una reaccion
exotérmica y la cantidad de calor que se desarrolla durante la interaccion de adsorbato y

adsorbente es conocido como calor molar o entalpia molar de adsorcion. La unién entre
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adsorbato y adsorbente puede ocurrir de dos maneras: adsorcion fisica (fisisorcion) y
adsorcion quimica (quimisorcion). La fisisorcion se produce por fuerzas del mismo tipo que
las fuerzas de VVan der Waals (como sucede en los liquidos) las cuales fijan al adsorbato sobre
la superficie del adsorbente en forma de capas mono o multimoleculares; este tipo de
adsorcion se caracteriza por poseer un calor de adsorcion menor que 80 kJ/mol lo cual hace
que la adsorcion pueda ser reversible al aumentar la temperatura. La quimisorcion considera
que la union de la molécula adsorbida es similar al de un enlace quimico y se caracteriza por
ser un proceso irreversible debido a que el calor de adsorcion generado entre adsorbato y
adsorbente es mayor que el de la fisisorcion, de esta manera los atomos o moléculas que se

unen a la superficie del adsorbente no pueden ser desorbidos tan facilmente.

Los adsorbentes pueden clasificarse en funcion de su capacidad, es decir; los gramos
de soluto adsorbido por gramo de s6lido y de la intensidad con que adsorban una especie
determinada (intensidad relativa). La intensidad de adsorcién en adsorbentes polares esta en
funcién de los grupos polares que presente los cuales a su vez disminuye segun el siguiente
orden: -COOH > -OH > -NH; > SH > -CHO > =C=0 > -COOR > -OCHj3 > -CH=CH- [29].

1.7.1 Variables que afectan la adsorcién

La adsorcidn es una operacién de transferencia de masa y esta puede ser influenciada
por variables fisicoquimicas como la interaccion del adsorbato y adsorbente, area especifica,

tamarfio de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto [30-33].

¢ Naturaleza del adsorbato y el adsorbente. Existen muchos s6lidos que pueden ser
usados como adsorbentes pero la naturaleza fisicoquimica de cada uno de ellos
determinaré la velocidad y capacidad de adsorcién. Un adsorbato debe reducir su energia
cinética principalmente para lograr depositarse sobre la superficie del adsorbente. Por su
parte, el adsorbente debe tener cargas de superficie afines al adsorbato, para dar lugar a

la adsorcion [31].
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« Concentracion del adsorbato. Al incrementar la concentracion del soluto se favorecera
la adsorcion hasta que se alcance la capacidad méaxima de adsorcion. Sin embargo, la

cantidad relativa de soluto removido de la solucidn sera mayor en soluciones diluidas.

% Area superficial del adsorbente. La adsorcion es un fenémeno de superficie y la
cantidad de soluto adsorbido dependera del area superficial disponible, por lo tanto, en
algunos casos al reducir el tamafio de particula del adsorbente se ve favorecido la
remocion del adsorbato. No obstante, se deben de considerar aspectos como: la
naturaleza del adsorbato (solubilidad del soluto en el disolvente) y adsorbente (sitios

funcionalizados).

s Temperatura. La temperatura es una variable que se debe de contemplar en el proceso
de adsorcion. La adsorcion es una funcion inversa de la temperatura. Asi, el aumento de
la temperatura disminuye la capacidad de adsorcién del adsorbente debido a que las
moléculas adsorbidas tienen una mayor energia vibracional lo cual genera la posibilidad
de que las moléculas retenidas sean liberadas (desorbidas).

% pH de la solucién. Variaciones en el pH pueden ocasionar que las especies adsorbidas

pueden ionizarse ocasionando una debil unidn a la superficie del sélido.

+ Cantidad de adsorbente. El efecto de la dosificacion de adsorbente da una idea de la
capacidad de adsorcion de un colorante para ser adsorbido con la menor cantidad de

adsorbente o determinar la cantidad necesaria en condiciones de operacion.

1.8 Adsorbentes usados en la eliminacion del azul indigo carmin

En la adsorcion del colorante indigo carmin, se encuentra reportado el uso de
materiales como: hidroxido de magnesio [34], carbdn activo [35], materiales tipo hidrotalcita
[36], quitosano mezclado con escamas de pescado [37], membranas de nanofibras de
(PVA)/SiO- [38] e hidroxido de calcio [39]; los cuales lograron diferentes porcentajes de
adsorcion (Tabla 1. 2).
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Tabla 1. 2 Porcentaje de adsorcion reportado utilizando diferentes adsorbentes

Material Porcentaje de adsorcion
Hidroxido de magnesio 90
Carbon activado 93
Hidrotalcita 88
Quitozano mezclado con escamas de pescado 85
Nanofibras de (PVA)/SiO; 80
Hidrdxido de calcio 97.8

1.9 Adsorbentes utilizados en este trabajo
1.9.1 Hidrocalumita

Las arcillas anionicas también conocidas como hidroxidos dobles laminares o LDHs
(por sus siglas en inglés), son un grupo de materiales que exhiben la formula general
[MEE . ME* (OH),](A™ ), - mH,0 donde: M?* es un cation divalente como Mg, Cu®* o
Zn %" M 3" es un cation trivalente como Al 3"y Fe 3*, A"~ representa un anion que reside en
la region interlaminar y “m” corresponde a la cantidad de agua. La estructura de las arcillas
anionicas se asemeja a la estructura de la brucita, donde octaedros de M?*(OH)s comparten
sus bordes para construir hojas infinitas de M(OH)2 (Figura 1. 9). La formacion de las arcillas
anionicas se debe a la sustitucion isomorfica parcial de los cationes divalentes por los
cationes trivalentes, donde las capas laminares estan cargadas positivamente. Esta carga es
equilibrada eléctricamente por especies anidnicas ubicadas en la region interlaminar, junto

con las moléculas de agua de hidratacion [40].

Pagina 33




]
Capitulo | Antecedentes

Figura 1. 9 Estructura de la brucita

Estas arcillas presentan caracteristicas Unicas, una de ellas es el conocido efecto
memoria; es decir, cuando estos materiales son expuestos a algun tratamiento térmico la
estructura laminar se fractura y se pierde; pero ésta se puede recuperar en condiciones de
rehidracién siempre y cuando la temperatura de calcinacion no sea mayor a la temperatura
especifica de la arcilla, sin embargo, a temperaturas mayores de 500 °C ya no se puede
recuperar la estructura laminar [41]. A nivel industrial, el uso de las arcillas anionicas es
importante debido a sus diferentes aplicaciones en la fabricacion de cosméticos, sensores,
adsorbentes, medicamentos, materiales antimicrobianos, etc. Este tipo de materiales
presentan caracteristicas como estructura Unica, distribucion uniforme de cationes metélicos,
grupos hidroxilo de superficie, estabilidad quimica y térmica, etc [42].

Dentro de la familia de las arcillas anidnicas pueden encontrarse a los compuestos
hidrocalumita o tipo hidrocalumita. La hidrocalumita es un aluminato de calcio hidratado que
se puede encontrar en la naturaleza en rocas fonoliticas en Montalto di Castro, Italia o en
incrustaciones de piedra caliza en basalto de Bellerberg, cerca de Ettringen (Alemania) y de
Boissejour (Francia) [43].

La formula general de la hidrocalumita es [Ca2M3*(OH)6](A™)wn)'mH20 donde M3*
es sustituido generalmente por el cation AI**. La estructura de este tipo de materiales se

caracteriza por un apilamiento periddico de laminas octaédricas corrugadas cargadas
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positivamente [(Ca?*, M3")(OH)s] por ambos lados similares a la brucita la carga positiva es
compensada por laminas intermedias cargadas negativamente por aniones (A™) y moléculas
de agua. Para compuestos tipo hidrocalumita existe una relacion molar siempre fija de 2,
Ca2* | AP** con nimero de coordinacion de siete y seis, respectivamente; siendo el séptimo
ligando del calcio en el poliedro una molécula de agua en la capa intermedia [44], es decir el
Ca?* se coordina con 6 grupos (-OH) y a una molécula de agua que se ubica en la region
interlaminar, debido a esta coordinacién, cada molécula de agua que se encuentra en la region
interlaminar ocupa cierta posicion generando una region interlaminar ordenada definida [45]
(Figura 1. 10).

De los materiales tipo hidrocalumita se encuentra reportado la eliminacion de
compuestos indeseables en agua como arsenico [46], fosforo [47], zinc [48] en medicina en
la fabricacion de anti&cidos [49] y en la produccién de biodiesel [40].

Figura 1. 10 Estructura arcilla anionica
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1.9.2 Digliceroxido de calcio

Grin y Bockish reportaron por primera vez la sintesis del gliceréxido de calcio al
obtener la fase trigliceroxido, mientras que Wheeler en 1931 describio la preparacion de
mono Y diglicéridos de calcio calentando 6xido de calcio con exceso de glicerol a 60 y 110 °
C. La interaccion del 6xido de calcio con la glicerina resulté en la formacion del
monogliceroxido de calcio [Ca(CsHsO3)] y el digliceroxido de calcio [Ca(CsH70z3)2] a dichas
temperaturas [50]. El producto formado por la reaccion de glicerina'y 6xido de calcio ha sido
nombrado por los autores de diversas maneras como: gliceréxido, digliceréxido o glicerolato
[51].

Se encuentra reportado que la formacion del digliceroxido de calcio no solamente
sucede con Oxido de calcio, si no también se puede llevar a cabo de la reaccion de la glicerina
con el hidréxido de calcio [CA(OH)2] o con la cal hidratada comercial [52]. EI mecanismo
de reaccion ya ha sido reportado por Sanchez-Cantu et al [53]. Primero dos moléculas de
glicerina reaccionan con la superficie del Ca(OH)z, los oxigenos del Ca(OH): interacttan con
las moléculas de glicerina abstrayendo un proton de cada molécula de la glicerina y
generando la formacion del anion glicerxido y la molécula de agua (Figura 1. 11).
Posteriormente, el anion glicerdxido reacciona con iones calcio (Ca?*) disueltos generando

la formacién del DC y agua (Figura 1. 12).

_H
®
—O0—Ca— >0~
H|C—OH —— > H ) 4+ HC—OH HO—(le
|
H,C—OH —0—Ci— o & —cH,

Figura 1. 11 Mecanismo de reaccion del DC. Paso 1.
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Figura 1. 12 Mecanismo de reaccion del DC. Paso 2.

De acuerdo con el trabajo realizado por Lépez Granados et al., el digliceroxido de
calcio es una estructura cristalina formada por tetrdmeros de calcio moleculares aislados
[Cas(C3H703)g] los cuales se mantienen unidos por una red de enlaces complejos de
hidrégenos [50]. Donde, la actividad catalitica de este material es debida a la interaccion
entre el gliceroxido y los iones calcio los cuales generan una superficie con sitios
hidrofobicos e hidrofilicos y una red de enlaces de hidrégeno [51].

Actualmente, se sabe que el digliceréxido de calcio es un material que ha sido
ampliamente utilizado como catalizador en la reaccion de transesterificacion en la produccion
de biodiésel; sin embargo, no se encuentra reportado su uso en algun otro tipo de aplicacion.
En este trabajo este material se utilizara como adsorbente en la adsorcion del colorante indigo

carmin.

1.9.3 Cal hidratada

La cal hidratada es un material que tiene muchas aplicaciones por ejemplo se
encuentra reportado su uso como floculante y regulador de pH en los procesos de tratamiento
de aguas, blanqueador en la fabricacion de papel, estabilizante en la construccion vy
eliminacion de &cido fitico en la nixtamalizacion, entre otros. La obtencién de este material
contempla tres puntos esenciales: preparacion de la materia prima, calcinacion e hidratacion.
La etapa de preparacion consiste en la molienda y trituracion de la piedra caliza la cual se
compone principalmente por carbonato de calcio. La calcinacion de este material se realiza
a temperaturas entre 800-900 °C generandose cal viva que quimicamente es oxido de calcio

(Ca0); sin embargo, es un material muy sensible ya que puede contaminarse facilmente por

Pagina 37




]
Capitulo | Antecedentes

la presencia de humedad y CO- en el medio ambiente. Finalmente, la cal viva es llevada a un
proceso de hidratacion y el producto que se obtiene es cal hidratada (cal comercial), puede
ser nombrada cal apagada o calcio seco, la composicién de este material consiste
principalmente de hidroxido de calcio. [54, 55].

1.9.4 Carbonato de calcio

El carbonato de calcio es uno de los materiales mas abundantes en todo el mundo es
un material con baja solubilidad en el agua y es estable a condiciones ambiente, este material
se emplea en la fabricacion de cosméticos, medicinas, adhesivos, alimentos, cemento, cal,
etc. De manera natural se encuentra en rocas calizas en forma de calcita, sin embargo, se
puede obtener por la precipitacion de cloruro de calcio [CaClz] con carbonato de sodio
[Na2COs]. Ademas, como adsorbente se ha utilizado en la eliminacion de fluoruro, metales

pesados y colorantes como el rojo congo [56, 57].

1.10 Isotermas de adsorcion

Para evaluar la capacidad de adsorcion de un material se deben de realizar estudios
de adsorcion donde se establezca la correlacion de equilibrio mas apropiada en la adsorcion,
esta correlacion de equilibrio es conocida como isoterma de adsorcion la cual describe el
fendmeno que rige la retencion al interactuar el adsorbato o la sustancia a remover con el
material empleado como adsorbente a temperatura y pH constantes [58]. Aunque existen
diferentes tipos de isotermas de adsorcion el estudio de cada isoterma debe de ser especifica
para cada sistemay aplicacion. Ademas, se deben considerar factores que pueden determinar
la forma de la isoterma, por ejemplo: caracteristicas del material adsorbente, cantidad de
compuestos en la solucidn, concentracion inicial, etc. [59]. En relacion con lo anterior, las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich—Peterson se encuentran reportadas como
isotermas mayormente empleadas en sistemas solido-liquido. EI modelo de Langmuir es
principalmente empleado debido a que considera que el proceso de adsorcion ocurre de

manera ideal. No obstante, experimentalmente los adsorbentes presentan desviaciones de esa
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idealidad ya que pueden presentar una superficie heterogénea, interaccion de moléculas, por
mencionar algunas las cuales son corregidas por una serie de ecuaciones empiricas que

consideran diferentes factores para corregir las desviaciones a la idealidad [59, 60].

1.10.1 Clasificacion de las isotermas

La isoterma de adsorcion describe la cantidad de adsorbato que puede ser retenido
por un adsorbente, Giles et al. en 1960 propusieron que la forma de la isoterma (curva)
permite explicar ciertos fendmenos que ocurren al interaccionar el adsorbato y el adsorbente.
La forma de la isoterma es empleada para explicar el mecanismo de adsorcion y con ello
obtener informacion de la naturaleza fisica de las moléculas del adsorbato y los posibles
modos de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente debido a naturaleza del adsorbente o
también la forma de la isoterma es empleada para realizar la medicion del area superficial
especifica del adsorbente. Las curvas se clasifican en relacion con el tipo de pendiente que
presenten y las cuatro formas principales son conocidas como curvas “S” 0 isoterma con
orientacion vertical, curvas “L” o isotermas normales o de Langmuir, curvas “H” o isotermas

de alta afinidad y curvas “C” o isotermas de particion constante [61].

1.10.2 Isoterma “C”

La isoterma “C” que se muestra en la Figura 1. 13 es una curva que muestra una linea
recta bien definida que parte del origen, este tipo de curva significa que la relacion que existe
entre la concentracion del compuesto que permanece en solucion y la concentracion del
compuesto adsorbido por el sélido es la misma en cualquier concentracion a este tipo de
relacion se le conoce como ‘“coeficiente de distribucion” o “coeficiente de
particion": Kq 0 Kp (L kg ). Este tipo de isoterma es empleada principalmente cuando se
tiene un intervalo estrecho de concentracion o concentraciones muy bajas por ejemplo las

concentraciones trazas de contaminantes [62].
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Figura 1. 13 Isoterma tipo “C”

1.10.3 Isoterma “L”

En la isoterma tipo “L” (Figura 1. 14) o también conocida como isoterma normal o
isoterma de Langmuir se puede observar que la relacion entre la concentracion del compuesto
en solucién y el compuesto adsorbido en el sélido disminuye conforme la concentracion del
soluto aumenta, lo cual significa que existira una saturacion del sélido, es decir, a mayor
concentracion de soluto mayor es la adsorcion hasta que el nimero de sitios de adsorcién sea
limitado lo cual ocasionara una competencia de las moléculas por los sitios disponibles. La
saturacion de los sitios puede ocurrir de dos maneras. La primera forma es que la curva
alcanza una meseta asintdtica estricta debido a que el sélido tiene una capacidad limitada de
adsorcion. Y la segunda forma es que la curva no alcanza ninguna meseta ya que el solido

no muestra una saturacion limitada [61, 62].

Con meseta

N

N

Sin meseta

» C

Figura 1. 14 Isoterma tipo “L”
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1.10.4 Isoterma “H”

La isoterma “H” se muestra en la Figura 1. 15y se caracteriza por tener una pendiente
inicial muy alta, este tipo de isoterma es diferente a las demas debido a que algunas veces el
compuesto muestra una gran afinidad por el s6lido. Una caracteristica de este tipo de isoterma
es que las especies adsorbidas se caracterizan por ser especies moleculares grandes como
micelas idnicas o polimeros, aunque algunas veces también pueden ser iones simples [61,
62].

Q

» C

Figura 1. 15 Isoterma tipo “H”

1.10.5 Isoterma “S”

La isoterma tipo “S” la cual se muestra en la Figura 1. 16, se caracteriza por ser una
curva sigmoidal la cual inicia con una pendiente inclinada con orientacién vertical y presentar
un punto de inflexién. Cuando la concentracion de adsorbato aumenta, existe la posibilidad
de que el adsorbato encuentre un sitio disponible para que pueda ocuparlo, debido a la
competencia entre las moléculas de soluto. La curva S generalmente aparece cuando se
cumplen tres condiciones: Primero, que la molécula de soluto sea monofuncional; segundo,
que exista atraccion intermolecular moderada lo que conlleva al acomodo vertical de las
moléculas en una matriz regular en la capa adsorbida y tercero, que existe una fuerte
competencia para sitios de sustrato de moléculas del disolvente u otra especie adsorbida [61,
62].
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Punto de inflexion

\

» C

Figura 1. 16 Isoterma tipo “S”

1.10.6 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir postula algunas consideraciones que describen el proceso
de adsorcion. En primer lugar, el modelo de Langmuir es una ecuacion teorica y considera el
caso ideal de la adsorcidn. Se considera que el adsorbente posee una superficie homogénea
energéticamente, donde todos los sitios poseen la misma afinidad por el adsorbato y no existe
interaccion entre las moléculas adsorbidas ni desplazamiento en la superficie. La adsorcion
termina cuando todos los sitios en la superficie son ocupados (cada sitio puede contener una
sola molécula de adsorbato) dando lugar a la formacion de una monocapa. La ecuacion de
Langmuir se muestra en la Ecuacion 1. 1, donde: Ce es la concentracion del adsorbato en
equilibrio (mg/g), kL es la constante de Langmuir relacionada a la capacidad de adsorcion
(mg/g), gm representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio y ge la méxima capacidad
de adsorcion [59, 58, 61, 63].

— kaLCe
Q=11 k,.0C,

Ecuacion 1. 1 Ecuacién de Langmuir
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1.10.7 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe la adsorcién no ideal y considera que el acomodo
de las moléculas sobre la superficie del adsorbente puede ocurrir no solo en monocapa sino
también en multicapa ya que se considera que el adsorbente posee una superficie
energéticamente heterogénea es decir la distribucion de la energia de adsorcion en la
superficie es diferente. En este modelo se considera que la cantidad de material adsorbido es
la suma de todos los sitios de adsorcion y el mecanismo ocurre primero con la ocupacion de
los sitios de adsorcion més fuertes y la disminucion de la energia de adsorcion de cada sitio
va disminuyendo exponencialmente conforme se van depositando las moléculas del
adsorbato en todos los sitios hasta que se ocupan todos los sitios de adsorcién y finaliza la
adsorcion. La Ecuacion 1. 2 corresponde a la isoterma de Freundlich donde: gees la cantidad
de adsorbato adsorbido al equilibrio por gramo de adsorbente (mg/g), Ce es la concentracion
de solucion del adsorbato en equilibrio de adsorcion (mg/L), kr es la capacidad de adsorcién
(L/mg) y (1/n) es la intensidad de adsorcidn la cual indica la distribucion relativa de la energia

y la distribucion de los sitios heterogéneos [58, 61, 63, 64].

1
qe = krC I

e

Ecuacién 1. 2 Ecuacién de Freundlich

1.10.8 Isoterma de Redlich-Peterson.

La isoterma de Redlich-Peterson es otra ecuacion empirica que combina elementos
de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich dando como resultado una ecuacion de tres
parametros. EI numerador proviene de la isoterma de Langmuir y puede aproximarse a la
region de Henry si se tiene una dilucion infinita. El mecanismo de adsorcion es una mezcla

de ambos y no sigue el modelo ideal de adsorcion en monocapa.
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Esta ecuacion se puede aplicar a sistemas enérgicamente homogéneos y heterogéneos.
En la ecuacion de Redlich-Peterson (Ecuacion 1. 3) Ce es la concentracion en equilibrio de
la fase liquida del adsorbente (mg/L), ge es el equilibro de la cantidad de adsorbato adsorbido
por unidad de adsorbente (mg/g), ker(L/g), arr (L/mMQ) Y ber son las constantes de la isoterma

de Redlich-Peterson, la constante bpr Se encuentra entre los valores de 0 y 1.

q — kPRCe
¢ 1+apRCebPR

Ecuacién 1. 3 Ecuacién de Redlich-Peterson

Cuando bpr toma el valor de 1, la ecuacion de Redlich-Peterson se convierte en la
ecuacion de Langmuir (Ecuacion 1. 1) donde: apr Se convierte en la constante de adsorcion
de Langmuir ki(L/mg) la cual esta relacionada a la energia de adsorcion, Ker=gmkL donde
gm es la capacidad de adsorcion maxima del adsorbente (mg/g). Cuando se tienen
concentraciones altas la ecuacion de Redlich-Peterson se aproxima a la ecuacion de
Freundlich (Ecuacion 1. 2) como se muestra en la ecuacion 1.4 donde: ker/ apr €s igual a kr
y (1-bpr) es (1/nf). Sin embargo, la ecuacion de Redlich-Peterson también se puede

aproximar a la ley de Henry cuando se tiene bajas concentraciones [61, 63].

kPR C 1-bpgr
Qe e
Qpr

Ecuacién 1. 4 Redlich-Peterson reducida a Freundlich

1.11 Cinética de Adsorcidén

Los modelos mateméticos cinéticos determinan el mecanismo de adsorcién del

adsorbente y el tiempo en que se alcanza el equilibrio, se encuentra reportado en la literatura
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que los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden son los principalmente empleados
para discutir los datos generados en el proceso de adsorcion en sistemas sélido/liquido

aunado a que dan informacion acerca de la dindmica de eliminacion del adsorbato. [65].

1.11.1 Modelo pseudo primer orden

La ecuacion de pseudo primer orden o también conocida como ecuacién cinética de

Lagergren plantea algunas consideraciones [66], por ejemplo:

1. La adsorcion ocurre en sitios localizados y no tiene interaccion con las demés
moléculas adsorbidas.

La energia de adsorcion no depende de la cobertura de la superficie.

La adsorcion méxima corresponde a la saturacién de la monocapa del adsorbente

La concentracién del adsorbato es constante

o B~ w N

La adsorcién de iones metalicos por carbones activados es regida por una ecuacion

de velocidad de primer orden.

La ecuacion de Lagergren se base en la suposicion de que la tasa de cambio de la solucion
adsorbida con el tiempo es directamente proporcional a la diferencia en la concentracion de
saturacion y la cantidad de solucion adsorbida en el tiempo (Ecuacién 1. 5). Integrando la
ecuacion cuando gi=0 al t=0 se obtiene la Ecuacion 1. 6 donde: gtes la cantidad de adsorbato
adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g) al tiempo t, ki1 es la constante de velocidad de
pseudo primer orden (1/min) y t es el tiempo de contacto (min). La constante de velocidad

(k1) puede ser calculada a partir de la grafica de log(ge-qt) en funcion de t [64].

dq;

I ki(qe — q¢)

Ecuacion 1. 5 Ecuacion cinética de pseudo primer orden
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ki t
log(ge = q0) = log e = 3 ;03

Ecuacion 1. 6 Ecuacion cinética de pseudo primer orden integrada

1.11.2 Modelo pseudo segundo orden

La ecuacion de pseudo segundo orden que se muestra en la Ecuacion 1. 7 fue
expresada por Ho y McKay y considera que la velocidad de adsorcion y desorcién es
controlada por la cinética de sorcion es decir se asume que la velocidad de intercambio i6nico
que ocurre en la superficie es responsable de la cinética de eliminacion y que el orden cinético
de la reaccion es dos respecto al nimero de sitios de adsorcion disponibles para el

intercambio [67].

Integrando desde g=0 al t=0 y ordenando se obtiene la Ecuacion 1. 8 donde: k2 es la

constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg min) [64].

dq
d_tt =k,(q. — Qt)z

Ecuacion 1. 7 Ecuacion cinética de pseudo segundo orden

t 1 t

= + —
a4 kzqe  qe

Ecuacion 1. 8 Ecuacion cinética de pseudo segundo orden integrada
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Capitulo 11 Metodologia

El capitulo presente describe el uso de reactivos, materiales y equipos, asi como la
metodologia seguida en este trabajo, junto con las técnicas de caracterizacion empleadas.

La primera etapa del trabajo consistio en preparar los materiales adsorbentes seguido
de la caracterizacion de estos por Difraccion de Rayos X, Microscopia Electrénica de
Barrido, Determinacion de area especifica y Analisis Termogravimeétrico.

Posteriormente, los materiales adsorbentes fueron evaluados bajo las mismas
condiciones a diferentes tiempos de contacto y el mejor material adsorbente fue empleado

para evaluar el efecto de la concentracion del colorante.

2.1 Reactivos, Materiales y Equipos

Para la sintesis de los materiales adsorbentes los reactivos empleados fueron nitrato
de calcio [Ca(NOs)2*4(H20)] (Golden Bell) con una pureza del 99.4 %, nitrato de aluminio
[AI(NO3)3*9(H20)] (ACS) con una pureza del 98 % e hidréxido de potasio [KOH] (Golden
Bell) con una pureza del 85 % para la sintesis de hidrocalumita. Cal hidratada comercial
proveniente de caleras Bertran S.A. de C.V. ubicada en la region Tepeaca, Puebla se evalué
sin ningun tipo de purificacion previa en los experimentos de adsorcion y a su vez este
material se empled como precursor para la preparacion de hidroxido de calcio. Glicerina
comercial [CsHgOs] adquirida de una tienda local marca Medina e hidréxido de calcio
[Ca(OH)2] sintetizado previamente, se emplearon para la preparacion de digliceroxido de
calcio [Ca(C3H703)2]. Colorante indigo carmin [C1sHsN2Na2OsS2] marca Sigma-Aldrich
grado analitico, agua desionizada suministrada por el laboratorio de operaciones unitarias de
la facultad de Ingenieria Quimica (BUAP) para la obtencién de agua descarbonatada y
Nitrégeno (N2) grado industrial suministrado por Infra S.A. de C.V.

Los equipos que se manejaron durante los experimentos fueron los siguientes:
parrillas de calentamiento/agitacion marca Cimarec, mantas de calentamiento Eseve modelos
MCA 302-4, motor de agitacion marca Heidolph RZR 2021, la temperatura de calentamiento
y enfriamiento de los sistemas se regul6 con los recirculadores modelos Eseve FC-10y Eseve
ECO-10 respectivamente, pH-metro marca Sper Cientific, centrifugadora marca
Electroquim, bomba de vacio, estufa de calentamiento marca Binder y mufla marca Terlab
modelo TE-M12D.
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2.2 Preparacion de agua descarbonatada

El agua descarbonatada se preparo utilizando agua desionizada, mediante un proceso
de ebullicion-condensacion bajo una atmdsfera inerte de nitrogeno (N2). Agua desionizada
fue adicionada en un matraz de bola de tres bocas el cual se colocd sobre una parrilla de
calentamiento/agitacion el cual fue recubierto con aluminio para homogenizar la
temperatura. En una de las bocas del matraz se suministré un flujo de nitrégeno de 5 mL/min
con el fin de eliminar el CO2 presente en el agua desionizada [1] y se dejo a reflujo
manteniendo una temperatura de 95 °C durante un tiempo aproximado de 3 horas, en la
Figura 2. 1 se muestra el sistema utilizado en la preparacion de agua descarbonatada. Por
ultimo, el agua fue colocada en un porron color ambar para evitar el contacto con el medio

ambiente.

Figura 2. 1 Descarbonatacion de agua desionizada.

2.3 Preparacion de los materiales adsorbentes
2.3.1 Preparacion de hidroxido de calcio

En la preparacion de hidroxido de calcio se emplearon 10.6 g de cal hidratada
comercial los cuales se calcinaron a 800 °C durante 2 horas en una mufla. EI material

calcinado fue colocado en un matraz de bola con capacidad de 1000 mL y fue hidratado con
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800 mL de agua descarbonatada durante 1 hora a temperatura ambiente con agitacion
vigorosa bajo una atmosfera de nitrégeno. Posteriormente, el material fue filtrado y la pasta

resultante fue secada a 120 °C durante 20 minutos en una estufa [2].

2.3.2 Preparacion de digliceroxido de calcio

Para la preparacion de digliceroxido de calcio se hizo reaccionar 41.9 g de hidroxido
de calcio con 200 mL de glicerina a una temperatura de 60 °C durante 2 horas con agitacion
vigorosa de 400 rpm en un reactor enchaquetado con capacidad de 1000 mL con una
atmosfera inerte de nitrégeno (N2), en la Figura 2. 2 se muestra el sistema empleado. El
material resultante fue lavado con 250 mL de agua descarbonatada caliente para eliminar el

exceso de glicerina y secado durante 16 horas a 100 °C [3].

Figura 2. 2 Preparacion de diglicer6xido de calcio.

2.3.3 Preparacion de hidrocalumita

La sintesis del material tipo hidrocalumita se realizo por el método de coprecipitacion

y se utilizaron como materiales precursores 7.56 g de nitrato de calcio [Ca(NO3)2*4(H20)] y
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6.10 g de nitrato de aluminio [AI(NO3)3*9(H20)] los cuales se disolvieron en 41.7 mL de
agua descarbonatada para preparar la solucién A. La solucién B se prepar6 disolviendo 6.30
g de hidrdxido de potasio [KOH] en 21.9 mL de agua descarbonatada. EI material se prepar6
empleando el sistema que se muestra en la Figura 2. 3 donde la solucion A fue adicionada en
un vaso de precipitado y por goteo la solucién B fue adicionada hasta tener un pH de 12 a
temperatura ambiente bajo un flujo de nitrégeno. EI material resultante fue lavado con 625

mL de agua descarbonatada caliente y secado durante 6 horas a 120 °C[4].

Figura 2. 3 Preparacion de hidrocalumita.

2.4 Evaluacion de los materiales adsorbentes

En primer lugar, se evaluaron los materiales adsorbentes hidrocalumita,
digliceroxido de calcio y cal hidratada comercial bajo las mismas condiciones experimentales
y el material que presento los mejores resultados se utilizo en los estudios posteriores. La
Figura 2. 4 muestra el esquema general que se siguio en la evaluacion de los materiales

adsorbentes.

Pagina 58




Capitulo 11 Metodologia

Medicion Toma de alicuota
Espectroscopia UV-Vis

=

Figura 2. 4 Esquema general en la evaluacion de los materiales adsorbentes

Primero se prepar6 una solucion madre de colorante indigo carmin a una concentracién de
50 ppm de la cual se adicionaron 10 mL de solucién y 0.01 g de adsorbente [5] a un reactor
enchaquetado cubierto con aluminio para evitar la interaccion con la luz a una temperatura
de 25 °C y agitacion constante a diferentes tiempos (2, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300,
360 y 1080 minutos), en la Figura 2. 5 se muestra el sistema utilizado en la evaluacién de los

materiales.

Figura 2. 5 Evaluacion de los materiales adsorbentes
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Se tomaron alicuotas a los diferentes tiempos y se centrifugaron a una velocidad de
2500 rpm por 30 segundos para eliminar el adsorbente y las soluciones resultantes se
midieron por espectroscopia de ultravioleta visible donde se generaron diferentes
absorbancias que permitieron graficar la isoterma de adsorcidn, asi mismo, los experimentos

se realizaron por duplicado.

2.5 Evaluacién de hidrocalumita calcinada

Adicionalmente a los experimentos de adsorcion se realizd la evaluacion del material
hidrocalumita a diferentes temperaturas de calcinacion (300, 400, 550 y 650 °C) en una mufla
durante 2 horas para obtener 0.01 g de material calcinado. Posteriormente, el sdlido calcinado
fue colocado en un reactor enchaquetado al cual se le adicionaron 10 mL de solucién de
colorante indigo carmin a una concentracion de 50 ppm bajo una temperatura de 25 °C y
agitacion constante. El sélido calcinado fue evaluado a los mismos tiempos que los materiales
anteriores. Después, se tomaron alicuotas a los diferentes tiempos y se centrifugaron a una
velocidad de 2500 rpm por 30 segundos para eliminar el adsorbente, las soluciones
resultantes se midieron por espectroscopia de ultravioleta donde se generaron absorbancias

que permitieron graficar la isoterma de adsorcion.

2.6 Evaluacién de las variables de adsorcion

La evaluacién de las variables de adsorcion consistio en determinar los mejores
parametros de adsorcion del material tipo hidrocalumita como se muestra en la Figura 2. 6
Primero se determind el tiempo de adsorcién a temperatura constante y posteriormente se
evalud el efecto de la concentracion del colorante. Las condiciones iniciales de evaluacion
fueron: 10 mL de solucién a una concentraciéon de 50 ppm, 0.01 g de material adsorbente,

temperatura de 25 °C y tiempo de 120 minutos.
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Figura 2. 6 Estudio de los efectos de adsorcion

2.7 Andlisis de los datos experimentales generados mediante el ajuste de isotermas de
adsorcion

Se realizé el ajuste de los datos experimentales generados a los modelos de Langmuir
[6], Freundlich [7], Redlich—Peterson [8]. La adecuacion de estos modelos permitio entender
la forma en que se llevo a cabo el proceso de adsorcion del colorante en el adsorbente.
Cc 1 C,
E B qmky E

Ecuacion 2. 1 Ecuacion de Langmuir

1
logq, = logkr + n—Flog Ce

Ecuacién 2. 2 Ecuacién de Freundlich

C
In <kPR q—e - 1) = bpgrIn(C,) + In (apg)

e

Ecuacién 2. 3 Ecuacién de Redlich-Peterson
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2.8 Determinacion de la cinética de adsorcion a temperatura constante en un reactor

por lotes en fase liquida.

Se estudio la cinética de adsorcion para determinar la eficiencia en el proceso de
adsorcion, el ajuste de los datos experimentales a los modelos se realizé mediante el empleo
de las ecuaciones de velocidad de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden [9] vy al
modelo de difusion intra-particula [10] las cuales permitieron validar el modelo de la

isoterma de adsorcion.

In(qe —q;) =Ing, — ki t

Ecuacion 2. 4 Ecuacion cinética de pseudo primer orden

t 1 t

= + —
4 kzqe  q.

Ecuacion 2. 5 Ecuacion cinética de pseudo segundo orden

qc = kippt/? + C

Ecuacion 2. 6 Ecuacion modelo de difusién intra-particula

2.9 Técnicas de caracterizacion
2.9.1 Difraccidon de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se empled para determinar la pureza de los
materiales (cal hidratada comercial, hidroxido de calcio, digliceroxido de -calcio,
hidrocalumita,) mediante la identificacidn de sus fases cristalinas. Las condiciones de analisis

de las muestras se realizaron en un intervalo de 5 a 70° de 2-theta, con un tamafo de paso de
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0.04° y un tiempo de paso de 0.6 segundos en un Difractometro de Rayos X marca Bruker
D8 Discover, el cual cuenta con un haz de electrones provenientes de un filamento de cobre
con una longitud de onda de 1.54086 A (Ka). La identificacion de las fases cristalinas se
realiz6 mediante un proceso de indexacién utilizando las fichas JCPDS (Joint Comitee of
Powder Diffraction Standards), las cuales ofrecen informacién de diferentes patrones de

difraccién de polvos de compuestos organicos e inorganicos.

2.9.2 Microscopia Electronica de Barrido

El andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), se utiliz6 para determinar
el tamafio y forma de las particulas de los adsorbentes empleando las sefales
correspondientes a los electrones secundarios. El andlisis se realizé en un microscopio JEOL
JSM-6610 LV, equipado con un filamento de tungsteno y con un voltaje de aceleracién de
20 KeV. Las muestras se montaron en un porta muestras con ayuda de cinta de carbono doble
cara y fueron recubiertas con una capa de oro para mejorar la conductividad eléctrica y la
calidad de las micrografias [11].

Adicionalmente la muestra de hidroxido de calcio se sometio a un analisis elemental
por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), empleando
electrones retrodispersados, con el fin de determinar la composicion quimica de la muestra
sintetizada por medio de un detector (INCA x-act Penta F6T precision de Oxford

instruments) acoplado al microscopio electrénico de barrido.

2.9.3 Analisis Termogravimétrico.

Mediante este analisis se determind la estabilidad térmica de los materiales
adsorbentes, el analisis de los materiales se realizé en un equipo TGA i1000. Las condiciones
de anélisis empleadas fueron un flujo de gas nitrégeno (grado industrial) de 20 mL/min, con
una rampa de calentamiento de 20 °C/min en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.

Pagina 63

B\
ULTAD
NG

QUL .\Il( A




Capitulo 11 Metodologia

2.9.4 Fisisorcion de Nitrogeno

La medicion de area especifica de los materiales adsorbentes se realizd6 mediante
fisisorcién de nitrégeno a -196 °C por el método BET a un solo punto.

El andlisis se realizd en un equipo Chemisorb 2750 de la siguiente manera. Primero
las muestras tuvieron un pretratamiento el cual consistié en secarlas durante 12 horas a 120
°C en una estufa marca Binder modelo FD53-UL para eliminar la humedad. Posteriormente,
se realiz6 el acondicionamiento de cada una de las muestras en el equipo donde cierta
cantidad de material fue degasificado bajo un flujo de gas nitrégeno (N2) de 15 mL/min, a
una temperatura de 120 °C durante 1 hora. Finalmente, se realizd la medicion de area
adicionando nitrégeno liquido (-196 °C) lo cual permite la adsorcion de moléculas de
nitrdgeno (N2) en el s6lido generando una monocapa de adsorbato. El resultado generado por
el equipo es el area del pico de adsorcion registrado por el detector de conductividad térmica

del equipo.

2.9.5 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Para determinar la capacidad de adsorcion de los materiales adsorbentes al colorante
indigo carmin se realiz6 el analisis por ultravioleta-visible en un espectrofotometro UV/Vis
Perkin-Elmer-Lamda. Se emple6 una longitud de onda méxima de 611 nm correspondiente
a la absorcion caracteristica del colorante indigo carmin y los porta muestras empleados para
medir la absorcidn del colorante en el equipo fueron celdas de cuarzo.

Se prepar6 una solucion estandar del colorante indigo carmin a una concentracion de
50 ppmy a partir de esta solucidn se realizaron diferentes disoluciones con agua desionizada
para obtener concentraciones de 1, 3, 5, 10, 20, 30 y 40 ppm. Acto seguido se generaron dos
curvas de calibracion, la primera para concentraciones altas (10, 20, 30, 40 y 50 ppm) y la
segunda para concentraciones bajas (1, 3 y 5 ppm) con coeficientes de correlacion de
0.999977 y 0.999924 respectivamente.
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En este capitulo se presentan los resultados de investigacion que permitieron
consolidar este trabajo. En primer lugar, se muestran los resultados de los materiales
empleados como adsorbentes a partir de las técnicas de caracterizacion: Difraccion de rayos
X (DRX), Analisis termogravimétrico (ATG), Microscopia electronica de barrido (MEB) y

caracterizacion textural: adsorcion-desorcion de nitrogeno (-196 °C).

A continuacidn, se realizaron los experimentos cinéticos de adsorcion empleando
hidroxido de calcio (HCa), diglicérido de calcio (DC) e hidrocalumita (HC) como materiales
adsorbentes que contienen calcio en su estructura en la remocion del colorante indigo carmin
(IC) cuyos resultados obtenidos se compararon con 6xido de magnesio (MgO). Con base a
los resultados obtenidos del HCa, DC e HC, se realizaron nuevos experimentos cinéticos de
adsorcion a partir del tratamiento térmico del material HC a diferentes temperaturas. En este
sentido, los materiales tratados térmicamente fueron caracterizados por DRX y sus areas

especificas fueron determinadas previamente a su evaluacion.

A su vez, se determind el mecanismo de adsorcién de los materiales y el efecto del
pH en la adsorcion. Finalmente, se determind el orden de la cinética de adsorcién de la HC a
300 °C y se realizo el ajuste a un modelo de isoterma de adsorcion a partir de la variacion en

la concentracion del colorante indigo carmin.

3.1 Difraccidn de rayos X

Previo a los experimentos de adsorcion, se realizé la caracterizacion de los materiales
adsorbentes por DRX para conocer la pureza de los materiales sintetizados y asegurar que
los adsorbentes no presentaran fases cristalinas secundarias. La aparicion de estas fases
evidencia la presencia de un material con caracteristicas diferentes al de interés y en el caso
de la adsorcion se puede ver reflejado en la competicidn de los sitios de adsorcion presentes
en los materiales por el adsorbato. En las Figuras 3.1, 3.2 y 3.3 se presentan los patrones de
difraccion del HCa, DC y HC, respectivamente. Las reflexiones generadas por estos
materiales fueron identificadas con ayuda de las fichas cristalograficas JCPDS (Joint
Comitee of Powder Diffraction Standards) por sus siglas en inglés con el fin de identificar

las fases cristalinas presentes en ellos. De acuerdo con los resultados obtenidos el HCa y el
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DC presentaron una sola fase cristalina las cuales fueron identificadas e indexadas con el
nombre de portlandita (PDF: 87-0673) y DC (PDF: 21-1544).
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En el material tipo HC (Figura 3. 3) se identificaron las fases cristalinas HC y calcita
como fases principal y secundaria, respectivamente. La identificacion se realizd con las
fichas PDF: 89-6723 (Figura 3. 4) y PDF: 88-1807 (Figura 3. 5). La presencia de calcita se
debid a una reaccion quimica entre los precursores y el CO atmosférico. Los compuestos
tipo HC se caracterizan por ser materiales con caracteristicas basicas y al interaccionar con

el CO atmosferico se origina la carbonatacion del material para formar calcita [1].
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Figura 3. 3 Patron de DRX de HC.
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Figura 3. 5 Patron de DRX correspondientes a CaCOs.

3.2 Anélisis Termogravimétrico

El anélisis térmico de los materiales adsorbentes permitio determinar la pérdida en
masa Yy la temperatura de secado de los materiales previo a su evaluacién en los experimentos
de adsorcion con el fin de eliminar las moléculas fisisorbidas en la superficie de estos ya que
estas moléculas podrian afectar en la cuantificacion del colorante adsorbido. Con el
termograma de la cal hidratada comercial (CHC) se determiné la temperatura de calcinacion
y la pérdida en masa para la obtencién de éxido de calcio (CaO) el cual se empled como
material precursor para la preparacion de HCa. Todos los termogramas presentan el calculo
de la primera derivada del porcentaje en peso respecto a la temperatura (dP/dT) con la
finalidad de visualizar las transiciones térmicas presentes en todos los materiales. A

continuacidn, se presentan los termogramas de la CHC y de los materiales adsorbentes.
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Figura 3. 6 Analisis termogravimétrico de la CHC.
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El andlisis termogravimétrico de CHC, el cual se muestra en la Figura 3. 6, evidencio
que este material presento tres transiciones térmicas localizadas a intervalos de 25 — 350 °C,
350 — 520 °C y 520 -780 °C las cuales se atribuyen al agua fisisorbida del material, la

deshidroxilacién del Ca(OH). y la decarbonatacion del CaCO3 y deshidroxilacion completa
del Ca(OH)z, respectivamente [2].

En el DC (Figura 3. 7) la primera pérdida se mostré hasta los 308 °C la cual
corresponde a la descomposicion del digliceréxido de calcio y la formacion de calcita
(CaCO0:s). Por altimo, la transicion localizada entre 579 °C - 800 °C corresponden a la

decarbonatacion del carbonato de calcio y la formacion de CaO [3].
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Figura 3. 7 Analisis termogravimétrico del DC.

En la Figura 3. 8 se presenta el termograma de la HC. En este material la primera
transicion térmica se muestra de los 25 - 180 °C y corresponde a la eliminacion del agua de
los poros inter e intra particula formada por la condensacién capilar entre los cristales del
material y el agua superficial adsorbida en la superficie del material. Las regiones localizadas
en los intervalos de 180 - 344 °C y 344 - 487 °C estan asignadas a la eliminacion de
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moléculas de agua unidas al calcio asi como la deshidroxilacion y desnitrificacion de la
region interlaminar; finalmente, la region de 487 - 636 °C corresponde a la deshidroxilacion

y descomposicion total de los aniones [4].
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Figura 3. 8 Analisis termogravimétrico de la HC.

3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La MEB se utilizd para ver la distribucién, tamafio y forma de las particulas
(morfologia) de los materiales adsorbentes. Estos parametros permiten complementar el
estudio cinético con el fin de comprender como sucede el proceso de entrada, difusion,
retencion y eliminacion del adsorbato debido a las formas de las particulas (agujas, poliedros,
fibras, solidas, huecas y esféricas, entre otros), distribucion (posicion, apilamiento y

aglomeracion, por mencionar algunos) y tamafio (capacidad para adsorber, reaccionar, etc.)

el cual esta relacionado con el valor del area superficial
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En la Figura 3. 9 se muestra la morfologia del DC obtenida al hacer reaccionar HCa
con glicerina, donde se pudo apreciar que este material presentd morfologias de
paralelepipedos bien definidos [5-7] con tamafios promedio de 2.4 um y una desviacion
estandar de 0.1488.

Figura 3. 9 Micrografia DC

En la Figura 3. 10 se presentan las micrografias de la HC, donde pudo observarse la
morfologia caracteristica de la HC con forma de placas planas y hexagonales [1]. EIl tamafio
promedio de particula fue de 0.1120 um con 0.0241 um de grosor y una desviacion estandar
de 0.1144 y 0.1433 respectivamente.

Figura 3. 10 Micrografia HC
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La Figura 3. 11 muestra el material HCa, este se obtuvo por un proceso de
hidratacion controlada de 6xido de calcio bajo un flujo de N para evitar la carbonatacion.
En las micrografias se observa la aglomeracion de particulas en forma de placas. Debido a

su tamafio y aglomeracion no fue posible realizar la determinacion de su tamario.

Figura 3. 11 Micrografia HCa

3.4 Medicion de areas especificas

A continuacion, se presentan los resultados de la medicidn de areas especificas, en la
Tabla 3. 1 se muestran los valores de las areas especificas de los materiales determinadas por
el método de BET (Brunauer—-Emmett—Teller) siglas que corresponden a los apellidos de los
investigadores que desarrollaron el método. EI HCa y MgO fueron los materiales que
presentaron los mayores valores de area especifica. El area especifica del HCa se encuentra
reportada entre 11.5— 47.65 m?/g [8, 9] y la del MgO entre 140 - 482 m?/ g aunque también
se puede encontrar areas por debajo de los 20 m?/ g que es el caso de muestras comerciales
[10, 11]. La variacién en la magnitud de area se debe a los métodos de preparacion del
material en los que variables como temperatura de calcinacion, tiempo de calcinacion y agua
de hidratacién, por mencionar algunos, tienen influencia en el area final obtenida. Los valores
reportados para el DC oscilan entre 1.2 — 38.14 m?/g lo cual es acorde con el valor obtenido
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[12, 13]. Del material tipo HC se encuentran reportados diversos valores de area entre 2- 25
m? /g Esta diversidad es debida a modificaciones en la relacion molar Ca/Al, método de
sintesis y materiales precursores, entre otros [14, 15]. Por ultimo, el carbonato de calcio
presentd la menor area especifica de todos los materiales analizados, el valor obtenido
concuerda con lo reportado ya que se caracteriza por ser un material con baja area especifica-
0.1 - 2 m?/ g [16] aunque también se encuentra reportadas areas de mayor tamafio 14-30 m?
/ g por modificacion en los métodos de sintesis [16, 17]. Se puede concluir que los materiales
que presentaron areas bajas fue debido a la formacion de cristales grandes durante su sintesis
[14] lo cual se validd con las imagenes obtenidas por MEB; donde, se apreciaron cristales
con formas definidas para el DC y cuyo tamafio promedio de cristal (2.4 um) es mayor que
el obtenido con la HC (0.1120 pm).

Tabla 3. 1 Area especifica de los materiales

Area especifica

Muestra
(m?/g)
HCa 45
DC 3
HC 9
MgO 25
CaCOs 0.7

3.5 Analisis del colorante IC por espectroscopia de UV/Vis

El colorante IC fue analizado por espectroscopia de UV/Vis para identificar las
bandas de absorbancia caracteristicas de éste y poder compararlas con los espectros de

UV/Vis obtenidos durante los experimentos de adsorcion. En este sentido, a partir del valor
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de absorbancia méaxima del colorante y empleando diferentes concentraciones se realizé una
curva de calibracién (ver anexos) para determinar la concentracion del adsorbato después de

los experimentos de adsorcion.

En la Figura 3. 12 se muestra el espectro del colorante indigo carmin en solucién (50
ppm) en el intervalo de los 700 nm a los 205 nm. El espectro muestra cuatro bandas de
absorbancia, la primera se aprecia en la region de onda larga en 611 nm (banda de
absorbancia maxima) y las tres restantes en la region de onda corta en 253, 286 y 340 nm
[18, 19].

70
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Figura 3. 12 Espectro de UV/Vis del colorante indigo carmin

En la Tabla 3. 2 se presentan las transiciones electronicas del colorante IC de esta
manera, la banda localizada en la regién del visible (transicion electrénica del orbital “n” no
enlazante al orbital “7n*” anti enlazante [20] ) corresponde al grupo croméforo causante de la
coloracion el cual esta conformado por un doble enlace C=C substituido por dos grupos

donadores N-H y dos grupos aceptores C=0 [21, 22]. De esta manera, las bandas localizadas

en la region del UV corresponden a los enlaces C=0, C=C, anillo aromatico y Na*SOs

debidas a la transicion electronica del orbital “n” no enlazante al orbital “zn” anti enlazante

[23].
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Tabla 3. 2 Transiciones electronicas presentes en el colorante IC

Zona Longitudde  Tipode Tipo de

onda (nm) enlace

transicion
Visible (1) 611 Cc=C nam*
C=0 nam*
uv 340, 286y Cc=C mamn*®
(2,3,4) 253
C=0 man*
Anillo man*®
aromatico
Na*SOs mamn*

3.6 Pruebas de adsorcion
3.6.1 Espectros de UV/Vis de los materiales adsorbentes

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la evaluacién de los
materiales HCa, DC e HC con el colorante IC (solucion de 50 ppm) en funcion del tiempo.
El andlisis de los resultados obtenidos se basd en la comparacion de las tres bandas de
absorbancia caracteristicas del IC localizadas en la region del UV y Visible en 611, 340, 286

y 253 nm.

En primera instancia, se presentan los resultados obtenidos con el HCa (Figura 3. 13).
Los espectros generados con este material muestran una rapida disminucion de la banda de
absorbancia a 611 nm sin presentar corrimientos donde, esta banda es caracteristica del grupo
cromoforo del colorante [22]. La disminucion en la intensidad de esta banda se pudo
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corroborar visualmente por la rapida desaparicion del color llegando a ser completamente
transparente a los 30 minutos de experimentacion y manteniéndose asi hasta los 1080
minutos. (Figura 3. 14).

6.0 4
- : —IC 120min
7 2min 180min
5.0 1 ————5min 240min
45 - 10min 300min
- 15min 360min
4.0 - 1 —— 30min 1080min
.g 3.5 4 60min
= ]
S 30\
Q LA
3 25 -\ 1
K] ]
< 204
1.5 -
1.0 -
0.5 —
0.0 :

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 13 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HCa.

Madre 2 min 30 min

Figura 3. 14 Decoloracion del IC con HCa
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Las bandas de absorbancia localizados en la region del UV mostraron un
comportamiento diferente a las bandas caracteristicas del colorante IC [18], ya que la banda
localizada a 253 nm disminuy6 muy rapido y desaparecié después de 5 minutos de evaluacion
dando lugar a la generacion de una nueva banda localizada a 260 nm la cual se va
intensificando con el pasar del tiempo. A su vez, la banda localizada a 286 nm presenté un
corrimiento marcado hacia la derecha en los primeros 2 minutos generando una meseta la
cual dio lugar a la formacion de un valle ubicado en 283 nm. De igual manera, la banda
localizada a 340 nm fue modificada dando lugar a la generacion de dos nuevas bandas en 319
y 376 nm diferentes al colorante IC. Finalmente, en la region entre 200 - 250 nm se aprecio

la generacion de una nueva banda en 236 nm.

Los espectros generados por el DC que se muestran en la Figura 3. 15, presentaron
resultados semejantes a la HC en la regién del visible aunque estos cambios fueron paulatinos
y no tan rapidos, la banda del visible (611 nm) disminuy6 de manera similar al HCa; sin
embargo, el liquido resultante no llegé a ser completamente transparente como el HCa
(Figura 3. 16).

6.0 jﬁ
5.5 ‘ IC 120min
1 2min 180min
5.0 7] 5min 240min
4.5 4 10min 300min
40 4 15min 360min
111 0 30min 1080min
.8 3.5 4|\ 4
(&) |
S i\
g 30\
S 2541\
o ]
< 204
1.5 4
1.0 4
0.5 4
0.0 -

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 15 Espectros de UV/Vis de adsorcion con DC
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En la region del ultravioleta, la banda ubicada en 253 nm mostr6 disminucion y
corrimiento apreciable durante los primeros 30 minutos dando lugar a la generacion de una
nueva banda en 262 nm. La banda localizada en 286 nm solo mostré disminucion y
desaparicion de la sefial al igual que la banda localizada a 340 nm que tuvo corrimiento hacia
los 376 nm. Adicionalmente, se aprecié la generacion de una nueva banda en 236 nm similar

a la obtenida con el HCa.

Madre 2min 30min 360 min

Figura 3. 16 Decoloracion del IC con DC.

Por altimo en la Figura 3. 17 se exhibe los espectros del material tipo HC, se observo
que la banda del croméforo presentd disminucién de la sefial en su intensidad similar al HCa
y DC la cual se relaciona con la pérdida de color (Figura 3. 18). Las bandas ubicadas en la
region del UV no presentaron el mismo mecanismo de corrimientos y generacion de sefiales
que los materiales anteriores; por el contrario, el Unico cambio que se observd fue la
disminucion en la intensidad de las bandas al incrementar el tiempo de evaluacion similar a
la banda de la region del visible.
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6.0
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Figura 3. 17 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HC

Madre

2 min 30 min

Figura 3. 18 Decoloracion de IC con HC.
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De los tres materiales evaluados la HC exhibié comportamiento diferente al HCa y
DC los cuales, por su parte, fueron muy similares. Se encuentra reportado el uso de hidroxido
de calcio como adsorbente del colorante IC [24]. El estudio fue realizado en relacion a la
banda de absorcion del cromoforo y el porcentaje de remocion que lograron lo atribuyen a
un proceso de adsorcion. No obstante, de acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo,
la disminucion de la sefial a 611 nm no se puede atribuir a una adsorcion. La disminucién de
la sefial se debe a la decoloracion de la solucion por la ruptura del enlace C=C del grupo
cromoforo [25]. De esta manera, la ruptura del grupo cromoforo ocasionada por el HCa 'y
DC se debe a que ambos materiales se desempefian como catalizadores y no como
adsorbentes [26] ocasionando la generacion de grupos intermediarios los cuales concuerdan
con la generacion y desaparicion de las bandas de absorbancia de los espectros generados por
estos materiales. En este sentido dependiendo del tipo de material empleado se pueden
generar intermediarios como el leucoindigo o productos terminados como pueden ser el cido
indolin sulfénico y &cido isatin sulfénico [22, 25, 27], entre otros; inclusive se pueden

mostrar cambios de coloracion [28].

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que el DC y el HCa no acttan
como materiales adsorbentes sino su funcién es la ruptura del grupo croméforo y como
consecuencia la decoloracion o perdida de color de la solucién de IC. El Gnico material que
funcioné como adsorbente fue la HC ya que no presentd desplazamiento de las bandas
caracteristicas del colorante. Este tipo de comportamiento se ha observado en la adsorcién
de otros colorantes como: rojo Congo [29] , verde acido [30] y proflavine [31], por mencionar

algunos.

Por otro lado, se determind la capacidad de adsorcion de carbonato de calcio ya que,
de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX del material HC (Figura 3. 3) se identifico
al CaCO3z como fase cristalina secundaria; de esta manera, la evaluacion se realizé para poder
asignar cual de las dos fases cristalinas presentes en el material funcionan como adsorbente.
En la Figura 3. 19 se presentan los espectros de UV/Vis de la solucién luego del contacto con

el CaCOs. Las bandas de absorbancia presentaron disminucion minima comparada con las

bandas de la HC. El porcentaje de adsorcion de IC con ambos materiales se muestra en la
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Figura 3. 20. Los datos fueron realizados por duplicado y se reporta la desviacion estandar

para cada uno de ellos.

IC 120min
2min 180min
5min 240min
10min 300min
15min 360min
30min 1080min

S 60min

[

(1]

o]

S

: !

o]

<

1 v 1 v 1 v 1 v
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 19 Espectros de UV/Vis de adsorcion con CaCOs
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Figura 3. 20 Porcentaje de adsorcion del colorante IC utilizando HC y CaCOs
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De esta manera, la HC logroé un méaximo de remocién de color de 47.19 % durante
los primeros 60 minutos. Posteriormente, el incremento fue muy bajo, alrededor del 1.03 %.
Por el contrario, el CaCO3 presentd un porcentaje méximo de remocion de 5.98 % durante
los primeros 5 minutos de experimentacion el cual disminuyo progresivamente a 3.84 % (60
minutos) y 3.32 (1080 minutos). La baja capacidad de adsorcion del carbonato de calcio se
puede atribuir a la competicién del agua del medio por los sitios activos de superficie [18,
21]. Es decir, el agua ocupa la superficie del material posiblemente impidiendo la adsorcion
del adsorbato [32]. Del comparativo de estos dos adsorbentes, la HC presenta una mayor

adsorcion.

Adicionalmente, se evalud éxido de magnesio en la adsorcion del colorante IC con
la finalidad de comparar el efecto que tiene el cation en la adsorcion del colorante el cual se
explicarda mas adelante. Se encuentra reportado el uso del 6xido de magnesio como
adsorbente del colorante IC obteniéndose hasta un 93.5 % de eficiencia [33]. Sin embargo,
de acuerdo con la literatura revisada todos los 6xidos metalicos basicos reaccionan con agua
para formar hidroxidos metélicos [34]; de esta manera se puede inferir que el 6xido de
magnesio que es una sal basica al estar en contacto con la soluciéon de IC pudo formar
hidroxido de magnesio. La evaluacion de este material se realizo bajo las mismas condiciones
que los materiales anteriores y los resultados conseguidos se muestran en la Figura 3. 21. Los
espectros generados son similares a los obtenidos con las muestras CaCOsy HC apreciandose
una disminucidn progresiva de las bandas de absorcion del colorante al incrementar el tiempo
de evaluacion. De esta manera, el desempefio de este material se puede atribuir a un proceso
de adsorcion. Sin embargo, para poder asumir qué fase era la responsable de la adsorcién del
colorante si el MgO o el Mg(OH)2 suponiendo su formacion [34], se analiz6 al MgO antes y
después de su evaluacion por DRX y las muestras se etiquetaron como “MgO seco” ¢ “MgO
hidratado” respectivamente (Figura 3. 22). Estos materiales se identificaron con las fichas
JCPDS que se muestran en la Figura 3. 23. La muestra “MgO seco” exhibio dos fases
cristalinas: oxido de magnesio (PDF: 77-2364) e hidroxido de magnesio (PDF: 78-0316)
siendo el oxido de magnesio la fase cristalina principal. La presencia de hidroxido de

magnesio en la muestra se puede atribuir a la hidratacion de 6xido de magnesio al

interaccionar con el agua presente en el medio ambiente [34]. Y la muestra etiquetada como
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“MgO hidratado” present6 las mismas fases cristalinas que el “MgO seco” aunque fue
evidente que la fase hidroxido de magnesio se convirtio en la fase cristalina principal y el
Oxido de magnesio en la fase cristalina secundaria. En ambas muestras se encontrd carbonato

de magnesio en su fase magnesita (PDF: 03-0788).
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35 2min 180min
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Longitud de onda (nm)

Figura 3. 21 Espectros de UV/Vis adsorcién con MgO

El incremento marcado en la intensidad de las reflexiones del Mg(OH)2 se puede
atribuir a un proceso de disolucion, nucleacion y crecimiento de cristal sobre la superficie
del 6xido de magnesio [34]. Aunado a esto, la conversién incompleta del 6xido de magnesio
se puede deber a que los cristales de Mg(OH). que crecen sobre la superficie del éxido de
magnesio impiden la difusion de las moléculas de agua al interior de la particula es decir la
velocidad de formacion del hidréxido de magnesio es mayor que la velocidad de separacion
de la superficie del 6xido de magnesio [35, 36]. De esta manera, de acuerdo con los resultados
obtenidos por DRX se puede asegurar que la fase activa que favorecio la adsorcion del

colorante no fue el 6xido de magnesio sino el hidréxido de magnesio formado.
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Figura 3. 22 Patron de DRX MgO seco e hidratado
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Figura 3. 23 Patrén de DRX correspondientes a: a) MgO, b) Mg(OH)., c) MgCOs.
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3.6.2 Efecto de la HC tratada térmicamente en la adsorcion del colorante IC

Con relacion a los resultados anteriores, aunque se esperaba que los tres materiales
presentaran adsorcion la HC fue el Gnico material que funcion6 como adsorbente. La
hipétesis de este trabajo fue reforzada con un estudio adicional donde se evaluo el efecto del
tratamiento térmico de la HC en la adsorcion del colorante calcinando el material a diferentes
temperaturas (300, 400, 550 y 650 °C). De forma similar a los materiales anteriores previo a
su evaluacion se realizd el andlisis por DRX y se determiné el area especifica de los

materiales calcinados.

3.6.2.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 3. 24 se presentan los resultados de difraccion de rayos X de las muestras
calcinadas a 300, 400, 550 y 650 °C las cuales fueron etiquetadas como HC300, HC400,
H550 e HC650, respectivamente. En el difractograma se observo que al incrementar la
temperatura de calcinacién de la HC fueron observados diferentes cambios. De esta manera,
en las muestras calcinadas a 300 y 400 °C se observé la desaparicion de la fase HC
permaneciendo el carbonato de calcio en su fase calcita (PDF: 88-1807) y vaterita (PDF: 74-
1867), ambos polimorfos del carbonato de calcio. La desaparicion de la fase HC concuerda
con lo reportado por Lopez Salinas et al. [37] y se puede atribuir al colapso de la estructura
laminar debido a la pérdida agua y aniones -NOgz presentes en la region interlaminar lo cual
concuerda con la pérdida en peso del material (Figura 3. 8). Como ya se mencion0
anteriormente los compuestos tipo HC se caracterizan por ser compuestos con caracteristicas
basicas y cuando son calcinados tienden a aumentar su basicidad favoreciendo su
carbonatacion con el CO, atmosférico para formar CaCOs [1]. Es por ello que todos los

materiales tratados térmicamente presentaron al CaCOs.

La muestra calcinada a 550 °C evidencio la generacion de nuevas fases cristalinas:
oxido de calcio (PDF: 78-0649) y mayenita (PDF: 78-0910) (Figura 3. 25) las cuales tambiéen
se observaron en la muestra calcinada a 650 °C; estas fases cristalinas son conocidas como

Oxidos mixtos y su aparicion concuerda con lo reportado en bibliografia [1, 37].
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Figura 3. 24 Patron de DRX HC calcinada
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Figura 3. 25 Patron de DRX correspondientes a: a) Vaterita, b) Oxido de calcio, c)

Mayenita, d) Calcita.
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3.6.2.2 Medicion de area especifica

Los resultados obtenidos de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las muestras
calcinadas se presentan en la Tabla 3. 3. Como puede verse, el tratamiento térmico generado
sobre la HC favorecid el incremento en el &rea especifica del material, la muestra calcinada
a 400 °C exhibié el mayor valor de area. No obstante al incrementarse la temperatura de
tratamiento se verificd una disminucién en los valores. Este comportamiento se puede
atribuir a que al tratar térmicamente la muestra fresca se observd una destruccion de su
estructura (obtencion de CaCOs) y, por ende, una disminucién del tamafio de particula
alcanzando el minimo a los 400 °C. Acto seguido, se aprecio por difraccion de rayos X la
aparicion de nuevas fases cristalinas (CaO y Mayenita) con mayores tamafios de cristal que
las muestras obtenidas a menores temperaturas disminuyendo por consecuencia los valores

de las areas especificas [38].

Tabla 3. 3 Areas especificas de la HC y sus productos de descomposicion

Area especifica

Muestra
(m*’ g)
HC fresca 9
HC300 12
HC400 13
HC550 11
HC650 9
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3.6.3 Espectros de UV/Vis de los materiales calcinados

En las Figuras 3.26 — 3.29 se presentan los espectros del colorante IC que se
obtuvieron al evaluar la HC calcinada. Los espectros de las muestras HC300 y HC400
presentaron una disminucion progresiva de las 4 bandas caracteristicas de absorcion sin
corrimientos similar a lo obtenido con la HC sin calcinar (Figura 3. 17); sin embargo, de
acuerdo con los resultados obtenidos por DRX de estas muestras se sabe que la estructura
laminar desaparece ya que se colapsa la estructura laminar al ser tratada térmicamente [37].
Las arcillas anionicas poseen la caracteristica de recuperar su estructura laminar por el
fendémeno conocido como “efecto memoria” donde la estructura es recuperada por la
reincorporacién de aniones que compensen la carga positiva de la lamina. En este sentido, se
encuentra reportado que cuando el material calcinado se pone en contacto con una muestra
liguida como agua, la estructura es reconstruido por aniones hidroxilo (-OH) y carbonato
(COs7?) presentes en la solucién incorporandose en la region interlaminar y compensando las
cargas positivas de las ldminas y en nuestro caso al reconstruirse la forma de la arcilla

anionica esta funcion6é como adsorbente como la HC sin calcinar [39-42].

6.0 ﬂ —C ——— 120min
551 ——— 2min ———180min
5.0 5min — 240min
45_' —— 10min —— 300min
o 15min — 360min
4.0 — Tl ———30min  —— 1080min
] 60min

Absorbancia

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3. 26 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HC300.
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Figura 3. 27 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HC400.

El material tratado a 550 °C (Figura 3. 28) tuvo el mismo comportamiento que la
HC300 e HC400 sin embargo, a diferencia de los materiales anteriores el mecanismo de
remocion del colorante fue diferente ya que primero se observé la disminucién rapida de las
bandas de absorbancia en los primeros 30 minutos a tal punto de perderse la forma del
espectro. Sin embargo, al pasar de los 30 minutos los experimentos mostraron la reaparicion
de las sefiales del colorante lo cual demuestra que la adsorcién es reversible; esto se puede
atribuir a la modificacion de los sitios de adsorcion por el tratamiento térmico generado al
material lo cual se puede corroborar por la desaparicion y generacion de nuevas fases

cristalinas (Figura 3. 24) ocasionando una débil union del adsorbato en la superficie.
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Figura 3. 28 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HC550.

El material tratado térmicamente a 650 °C (Figura 3. 29) se puede apreciar que
durante los primeros 10 minutos las sefiales caracteristicas del colorante IC disminuyen como
si se tratara de un proceso de adsorcidn al igual que las otras muestras calcinadas; no obstante,
después de 10 minutos en la region del UV se pudo apreciar el corrimiento y aparicion de
nuevas sefiales las cuales se fueron haciendo mas intensas con el incremento del tiempo. Lo
anterior puede atribuirse atribuir a la generacion de sitios bésicos cuando la HC se calcina a
alta temperatura [39] lo que propicia la produccion de intermediarios como sucedié con el
DCy HCa.
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Figura 3. 29 Espectros de UV/Vis de adsorcion con HC650.

3.7 Adsorcién y decoloracion

Los resultados obtenidos de los materiales evaluados como adsorbentes del colorante
IC demostraron que algunos materiales funcionaron como adsorbentes y otros decoloraron
la solucién por la ruptura del grupo croméforo. Asi, las muestras HC, HC300, HC400 y
HC550 se desempefiaron como adsorbentes en tanto que HCa, DC y HC650 decoloraron la
solucion.

En las Figuras 3.30 y 3.1 se graficd el tiempo de adsorcion en funcion del porcentaje
de remocion, donde cada punto representa el promedio de 3 experimentos y la barra de error
indica su desviacion estandar.
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Figura 3. 30 Porcentaje de adsorcion vs tiempo de adsorcion de los materiales adsorbentes

Para el anélisis del desempefio de los materiales adsorbentes se dividio el tiempo de
estudio en tres secciones. En la primera seccion (0-30 min) se observé que todos los
materiales presentaron el mismo comportamiento al remover el colorante por la formacion
de pendientes pronunciadas, la generacién de este tipo de pendientes indica que la cinética
de adsorcion es rapida en los primeros minutos lo cual se asocia a un régimen puramente
cinético. En la Tabla 3.4 se presentan los diferentes porcentajes de remocién logrados a
diferentes tiempos y se observo que casi todos los materiales presentaron los mismos
porcentajes de remocién aunque la HC550 present6 el doble de remocion durante los
primeros 30 minutos. En la seccion 2 (30 a 240 min) los materiales HC300, HC400 y MgO
se destacaron por presentar un incremento paulatino y continuo en el porcentaje de remocion

siendo el MgO el que logro el mayor porcentaje de remocion de 70.91 % (180 min). La HC
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presentd una ligera disminucion sin embargo mantuvo la misma magnitud en porcentaje
removido. Caso contrario mostrado en la HC550 ya que disminuy6 34.40 %. En La ultima
seccion (>240 min), se observé que algunos adsorbentes alcanzaron el equilibrio después de

los 360 minutos de contacto entre el adsorbato y el adsorbente.

Tabla 3.4 Porcentaje de remocion de materiales adsorbentes

Porcentaje de remocion %

Tiempo MgO
Seccion  (min) HC HC300 HC400 HC550 hidratado

1 30 4782 2261 4225  93.15 41.07
2 240 42.63  53.35 66.26  58.75 65.03
3 1080 48.22  58.13 62.56  45.59 63.90

Los porcentajes de remocion logrados con MgO hidratado son similares a los
reportados por Thimmasandra Narayan et al.[43] a un tiempo de 50 minutos donde se reporta
una remocion de aproximadamente 40 % empleando 20 mg de Mg(OH). en 10 mL de
solucion de IC (25 ppm). En este trabajo, se obtuvo una remocion de 49.15 % empleando 10
mg de Mg(OH)2 en 10 mL de solucion de IC (50 ppm); el resultado que se obtuvo fue mejor
al reportado y esto se puede atribuir al area superficial especifica presente en el material
evaluado (Tabla 3. 1) otorgando una mayor cantidad de sitios activos.

La evaluacién de 6xido de magnesio se realizé con la finalidad de comparar el efecto
de los cationes Ca?* y Mg?* en el proceso de adsorcion. Se puede observar que las muestras
HC300, HC400 y MgO presentan la misma tendencia de remocion, una etapa muy rapida de
remocién con incremento lineal en los primeros minutos, seguido de una adsorcion lenta

hasta alcanzar el equilibrio. Se encuentra reportado que la funcion que tienen los iones Ca?*
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y Mg?* es la misma en los procesos de adsorcion [44]; lo anterior se debe a las cargas de
superficie que incrementan la afinidad del adsorbato y del adsorbente. De esta manera, los
grupos hidréfobos o hidréfilos presentes en la superficie desempefian un papel importante

reteniendo al material en la superficie.

Los resultados obtenidos con los materiales que decoloraron la solucion de IC se
presentan en la Figura 3.31. La velocidad de decoloracion de HCa y HC650, fue bastante
rapida ya que desde los 15 minutos de evaluacion el porcentaje de decoloracion de ambos
materiales se encontr6 por arriba del 90 % y el cual es estable hasta los 360 minutos. Por el
contrario, el DC exhibi6 una decoloracion lenta comparada con el HCa logrando su maximo
porcentaje de decoloracion a los 360 minutos (97.35 %), lo cual se asignd a su baja area
especifica comparada con los otros materiales evaluados. Si bien es cierto que estos
materiales no actuaron como adsorbentes durante su evaluacién, a excepcién de la HC650 la
cual present6 un fendmeno combinado de catéalisis y adsorcion; se puede decir, que éstos son

muy buenos materiales que se pueden emplear para decolorar la solucion de IC.

Sin embargo, a pesar de tener buenos resultados para decolorar la solucion se deben
de tener cuidado ya que durante el proceso de decoloracion se pueden generar especies
quimicas no biodegradables las cuales pueden generar complejos quimicos toxicos con
metales y otros compuestos presentes en el agua dafiando la flora y fauna del ecosistema.
Aunado a esto, también se encuentran reportados problemas de dermatitis, trastornos del
sistema nervioso y cancer, entre otros; por la ingesta de estos a través de la cadena alimentaria
y una vez en el cuerpo estos pueden ser transformados y retenidos por la accion enzimatica

de la flora intestinal [43].

Pagina 97




Capitulo 111 Resultados y Discusion

-

100
90:
80:
70
60:
50

40 -

%o Decoloracion

30 +

20'_ T —e—DC
10 4 —x— HCa
—v— HC650

04w /4
T T 741

I ' I ' I ' I
0 200 1060 1065 1070 1075 1080

Tiempo (min)

Figura 3.31 Porcentaje de decoloracidn vs tiempo en observados en el DC, HCa, y HC650

3.8 Efecto del pH

El pH es un pardmetro importante en el proceso de adsorcion/decoloracion ya que su
modificacion durante el proceso de evaluacion puede generar efectos como: protonacion /
desprotonaciéon del adsorbato, ionizacion y disociacion de las moléculas adsorbidas y
modificaciones en la superficie del adsorbente, por mencionar algunas [33, 45].

Se determind el pH de las muestras HCa, DC y HC650 al inicio y final de la prueba
de adsorcion. El pH inicial de la solucion de IC fue de 8.6 y como se observa en la Figura 3.
32 los valores de pH después de la evaluacién son mas altos que la solucion madre. La

modificacion del pH puede atribuirse a las caracteristicas basicas de los materiales.
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Figura 3. 32 Monitoreo de pH de las muestras HCa, DC e HC650.

Para corroborar este resultado, se realizd una titulacion ajustando el pH de la solucion
de IC con hidréxido de sodio (0.1 M) a diferentes valores. En la Figura 3. 33 se presenta el
espectro de la solucion de IC (pH=8.6) y los modificados con NaOH. Se puede apreciar que
no hay modificacion del espectro y este se mantiene estable a valores de pH de 11.2 a 11.4;
sin embargo, cuando el pH se ajustd a 11.6 comenzd la modificacion de las bandas
caracteristicas del colorante teniendo mayor impacto en la banda del cromoforo al
incrementar el valor de pH, esto se pude atribuir al incremento de iones hidroxilo en la
solucion los cuales pueden ocasionar la degradacion oxidativa del colorante [19, 26].
Adicionalmente, los valores de absorbancia se ven modificados de manera significativa en la
region del UV lo cual se relaciona con la formacion de posibles intermediarios o productos
terminados tal es el caso del leucoindigo, acido indolin sulfénico y acido isatin sulfonico, por

mencionar algunos [22, 25, 27].
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Figura 3. 33 Efecto del pH en la formacion de intermediarios

Los resultados anteriores se obtuvieron durante los primeros 2 minutos de
evaluacion. Para corroborar el efecto del pH a diferentes tiempos se ajusto la solucion madre
a pH=11.8, el cual corresponde al pH del HCa en solucién. En la Figura 3. 34 se presenta el

Pagina 100

ey

(s oS
NG

QUL .\1]( A



. _____________________________________________________________________________________________________________________________]
Capitulo 111 Resultados y Discusion

comparativo del porcentaje de decoloracion con el HCa y mediante el ajuste del pH de la
solucién madre. En ambos casos el porcentaje de decoloracion es alto y aumenta fuertemente
durante los primeros 15 minutos. No obstante, la solucién madre requiere méas tiempo para
lograr los porcentajes logrados por el HCa, lo cual puede atribuirse al nimero de sitios activos
presentes en el HCa los cuales favorecen la ruptura del cromdforo y la pérdida de color de la

solucién.
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Figura 3. 34 Decoloracion de la solucion madre por efecto del pH.

3.9 Mecanismo de adsorcion y decoloracion

En la literatura se encuentran reportados diversos materiales para remover el
colorante IC, aunque, solo algunos autores reportan que el mecanismo de adsorcion es debido
a la interaccion del colorante indigo carmin con los grupos hidroxilo superficiales presentes

en estos materiales tal es el caso de hidréxido de magnesio [43], carbdn activado [46],
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quitosano mezclado con escamas de pescado [47], membranas de nanofibras de (PVA)/SiO2
[48] e hidroxido de calcio [24]. Se encuentra reportado que cuando las arcillas anionicas son
tratadas térmicamente la estructura se colapsa, la cual puede ser reconstruida nuevamente por
la incorporacién de diferentes tipos de moléculas que compensen la carga de las ldminas
colapsadas. Los materiales tipo hidrotalcita (Mg-Al-COs) han sido empleados en la remocion
de colorantes por la intercalacion de éste en la region interlaminar en arcillas calcinadas:
Mg/Al [41] o sin calcinar: Mg/Al, Zn/Al [42], lo cual fue comprobado por la técnica de
difraccion de rayos X mediante la generacion de una sefial en valores menores de 2-Theta.
Para verificar el mecanismo de adsorcion de las HC's tratadas térmicamente se analizo por
DRX el adsorbente después de su evaluacion. En la Figura 3. 35 se muestran las reflexiones
del material antes (HC300i) y después de su evaluacion (HC300f). Se observo que no existio
la intercalacion de la molécula de IC ya que no hubo generacion de reflexiones hacia valores
menores de 2-theta. De esta manera, se puede concluir que el proceso de remocion del
colorante IC fue debido a la interaccion del IC con los grupos hidroxilos superficiales del

material y no por intercalacion de la molécula en la regién interlaminar de la HC.

! [Ca0.66AIO.33(OH)Z](NO3)0.33(H20)0.66
—~ 0 Ca(CO,) xCa(CO,)
©
SN 0
© I
= I HC300 f
)
c_c \&‘\
ot
x n
ge]
<
=
(72]
C
3
= | HC
o ol tiror il n
1 B 1 B 1 B 1 B 1 B 1 B
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta

Figura 3. 35 Intercalacion de IC en la region interlaminar
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De los materiales HCa, DC e HC650 se sabe que estos materiales no funcionaron
como adsorbentes dado que hubo modificacion del espectro del colorante durante su
evoluciony la aparicion de nuevas sefiales se puede atribuir a la generacion de intermediarios.
En este sentido dependiendo del tipo de medio y material empleado en la adsorcion o del tipo
de reaccién se pueden generar intermediarios diferentes tipos de intermediarios como el
leucoindigo, acido indolin sulfénico, acido isatin sulfonico, acido maleico y &cido glicdlico
por mencionar algunos [22, 25, 27, 49].

En la Figura 3. 36 se presentan el posible mecanismo para la generacion del &cido
acido isatin sulfénico; en este sentido el espectro reportado en la literatura [49] es similar a
los espectros obtenidos con HCa, DC e HC650; sin embargo no se descarta la posibilidad
que las bandas generadas sea una mezcla de leucoindigo carmin y el &cido isatin sulfonico

ya que ambos intermediaros comparten bandas similares en la region del UV.
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Figura 3. 36 Generacion de intermediarios
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3.10 Cinética e isotermas de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion se realizo para determinar las caracteristicas del
proceso de adsorcion. Los datos experimentales se correlacionaron con los modelos de
pseudo-primer orden [50] y pseudo-segundo orden [51]. Adicionalmente, se determiné la
difusion intra-particula [52]. En la Tabla 3. 5 se resumen los valores de las constantes

determinadas.

Tabla 3. 5 Constantes cinéticas HC300

Modelo Constantes R?
Pseudo-primer orden K1 0.1222 1 /min 0.9294
Q@ 1.3247 mg / mg

Pseudo-segundo orden k2 2.4758 mg / mg min 0.9922
@ 0.0098 mg / mg
Difusion intra-particula ks 0.0063 mg min*2/mg  0.9849

C 0.0005 mg/ mg

El modelo de Lagergren de pseudo-primer orden no ajusté los datos experimentales,
y presentd un bajo coeficiente de correlacion. Por el contrario, el modelo de Ho y McKay de
pseudo-segundo orden, describié de manera adecuada los datos cinéticos como lo muestran
las Figuras 3.37 y 3.38. El ajuste de los datos experimentales al modelo de Lagergren
indicaria que la adsorcion se lleva a cabo en los sitios superficiales del material. Los datos
generados en los primeros cinco minutos pueden ajustarse a este modelo, lo cual corresponde
a la saturacion de la monocapa del adsorbente [53]. Por otra parte, el modelo de pseudo-
segundo orden mostré el mejor ajuste a los datos experimentales, como lo indica el

coeficiente de correlacion. El ajuste de los datos a un modelo de segundo orden indica que el
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fendmeno que se presenta requiere de una mayor energia permitiendo que la cobertura de la

superficie sea multicapa y no en sitios localizados.
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Figura 3. 37 Cinética de adsorcidn pseudo-primer orden
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Figura 3. 38 Cinética de adsorcion pseudo-segundo orden
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3.11 Difusién intra-particula

Con objeto de determinar la etapa limitante en el fendmeno de adsorcion, se utilizd
el modelo de Weber-Morris para la difusién intra-particula (Figura 3. 39). Es importante
mencionar que la adsorcion se lleva a cabo en tres pasos. Difusion de pelicula, difusion al
interior de los poros y transporte intra-particula, donde la etapa mas lenta controla la
velocidad del proceso y se conoce como etapa limitante. Se encuentra reportado que la
difusion de pelicula es la etapa limitante mas comun en sistema de flujo continuo, en tanto
que la difusion de poros, la difusion intra-particula o la difusion inter particula es la que
gobierna el proceso en un sistema por lotes [54, 55]. A partir de datos cinéticos, el modelo
de Webber permite el ajuste de los datos para realizar esta determinacion. Sin embargo, los
datos generados no se ajustan al modelo, indicando que la difusion intra-particula no es la
etapa limitante de la velocidad de adsorcion. Este resultado concuerda con lo presentado en
las caracterizaciones previas y con los estudios realizados a diferentes condiciones, donde se
demostro que el adsorbato no modifica el espectro de DRX, y por lo tanto, no se adsorbe en

la region interlaminar del adsorbente.
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Figura 3. 39 Cinética de adsorcidn intra-particula
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3.12 Isoterma de adsorcion

La isoterma de adsorcion describe el equilibrio entre una fase fluida y una
estacionaria. Existen diferentes isotermas de adsorcion, no obstante, cada una es especifica
para un sistemaYy el ajuste de los datos experimentales refleja las caracteristicas del fendmeno
de adsorcion. Los datos experimentales generados al equilibrio se ajustaron a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Redlich—Peterson (Figura 3. 40 ) [56]. En la Tabla 3. 6 se reportan
los datos de las constantes calculadas y el valor del coeficiente de correlacion. Basados en el
coeficiente de correlacion, el modelo de Freundlich ajusta mejor los datos experimentales. El
modelo indica que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea y se lleva a
cabo en multicapas. Por su parte, el valor del coeficiente ne = 1.4, asociado a la intensidad de
la adsorcién, indica la distribucion de la energia y la distribucion de los sitios heterogéneos.
Es importante destacar que el modelo de Langmuir reproduce los datos experimentales pero
con un menor ajuste. Esto indica que el llenado de la superficie del adsorbente no se lleva a

cabo en monocapas, tal como lo sugieren los datos cinéticos presentados en la seccidn

anterior.
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Figura 3. 40 Ajuste isoterma de adsorcion
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Tabla 3. 6 Correlaciones de las isotermas de adsorcion

Isoterma Constantes r
Langmuir Q° 0.1127 0.97439
K 0.0146
Freundlich Nk 1.4604 0.99493
Kr 0.0032
Redlich-Peterson A 0.0022 0.97047
B 0.0549
g 0.8164

3.11 Etapas tedricas en la remocion del colorante

Como se vio en la seccién anterior (seccion 3.8) el ajuste de los datos experimentales
a diferentes modelos de isoterma se empled para describir el comportamiento entre el
colorante IC y el adsorbente. Las constantes calculadas con las ecuaciones se pueden utilizar
para el disefio de equipo de transferencia de masa [54]. A partir de los parametros calculados
con la isoterma de Freundlich se determind el nimero de etapas tedricas de adsorcién para
remover la solucion de IC ( Figura 3. 42) y la capacidad maxima tedrica de remocion que
puede soportar el adsorbente [57] (Figura 3. 44).

De esta manera, para disminuir la concentracion de la solucion de IC de 150 ppm a
<1 ppm se requieren tres etapas tedricas, como se muestra en la Figura 3. 42, trazada con

datos de la curva de equilibrio y la linea de operacion. Las primeras dos etapas requieren una
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relacién masa de adsorbente/volumen de solucion de 1000 mg/L y la Gltima de 452 mg/L

(HC300/ Sic =452 mg / L). Los valores numéricos se resumen en la Tabla 3. 7.

Adsorbente Adsorbente Adsorbente
Hcsool o HC300| Do HCsoo} Qo
S s, Etapa | o Etapa [ g_ Etapa | g_
TP —_— — —p
= 1 2 3
I (0N C C, (ON
HC3¢p \ql HC;50 \ql HC30 JqB

Figura 3. 41 Esquema de las etapas tedricas para remover IC
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Figura 3. 42 Etapas tedricas para remover IC
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Tabla 3. 7 Resultados de las etapas tedricas para remover IC

Pendiente de la
linea de operacion  Etapai  Ci(mg/L) qi(mg/mg)
HCs00/ Sic (mg/ L)

0 150 0
1000 1 80.07 0.0643
1000 2 23.65 0.0279
452 3 0.12 0.0007

Por otra parte, es posible calcular el nimero de etapas tedricas antes de llegar a la
saturacion del adsorbente a partir de los datos de equilibrio calculados con la isoterma de
adsorcion, como lo muestra la Figura 3.46. A partir de la curva de equilibrio, es posible trazar
la linea de operacion para determinar las etapas tedricas que puede soportar el adsorbente.
Para remover el colorante IC se requiere de dos ciclos de operacion (Figura 3. 44), a partir
de una concentracion inicial de 150 mg/L de IC. Los valores numéricos se presentan en la
Tabla 3. 8 y muestran que la superficie del material HC300 se satura en dos ciclos de

operacion removiendo el 56.1 % del colorante.

Solucion Solucion
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&
=
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Figura 3. 43 Esquema de la capacidad méaxima tedrica para remover IC
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Figura 3. 44 Capacidad maxima tedrica de HC300

Tabla 3. 8 Resultados de la capacidad méxima tedrica para remover IC

Pendiente de la

_ Etapa .
linea de operacion ) Ci(mg/L) qi(mg/mg) % Remocion
i
HCs00/ Sic (mg /L)
0 150 0
1000 1 80.07 0.0643 46.6
514 2 135.63 0.0923 9.5
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Conclusiones

Con base en los resultados alcanzados en este trabajo se tienen las siguientes conclusiones:

# Se sintetizaron los materiales DC, HCa e HC en sus fases puras las cuales fueron
corroboradas por DRX. EIl analisis termogravimétrico determind la estabilidad
térmica de los materiales y las temperaturas se secado previo a los experimentos de
adsorcion.

# Las imagenes obtenidas por MEB permitieron calcular el tamafio promedio de
particula de los materiales y observar la morfologia caracteristica del DC
(paralelepipedos), HC (placas planas hexagonales) e HCa (placas).

# El area especifica de los materiales se encontro en el intervalo de los reportado en
bibliografia, ademas conforme incrementa el area superficial especifica disminuye el
tamario de cristal.

# Por espectroscopia de UV/Vis se demostré que la HC fue el Unico material que
present6 adsorcion del colorante y los materiales HCa y DC decoloraron la solucion
por la ruptura del grupo cromdforo del colorante.

# Los espectros de UV/Vis de la HC tratada térmicamente mostraron que a las
temperaturas de 300, 400, y 550 °C el material funciona como adsorbente y a 650 °C
tiene un mecanismo combinado de decoloracion-adsorcion.

# Los resultados de DRX revelaron que la adsorcion del colorante no sucede por
intercalacién en la region interlaminar del material calcinado a 300 °C, de esta manera
la remocion se debe por los grupos hidroxilos presentes en la superficie del material.

# EI estudio de pH reveld que la decoloracion de la solucion de IC se debe a las
caracteristicas basicas de los materiales, donde los sitios activos presentes en estos
favorecieron la descomposicion del colorante por la ruptura del grupo croméforo
presente en el material.

# Los datos cinéticos de adsorcion generados validaron el modelo de la isoterma de
adsorcion, la cinética de adsorcion fue rapida durante los primeros 30 minutos lo cual
se asocio a un régimen cinético y el equilibrio de adsorcién se logro después de 360
minutos

# El modelo de pseudo-segundo orden mostro el mejor ajuste a los datos cinéticos

experimentales el cual fue validado por el coeficiente de correlacion obtenido.
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# El ajuste de las isoterma revel6 que la HC300 tuvo un mejor ajuste al modelo de
Freundlich el cual se caracteriza por poseer superficie heterogénea y permite la
adsorcion multicapa.

# Los parametros cinéticos generados se pueden incorporar en ecuaciones de
transferencia de masa para el disefio de reactores por lotes y flujo.

# EIl célculo de las etapas tedricas reveld que para disminuir la concentracion de la
solucién de IC de 150 ppm a <1 ppm se requieren tres etapas tedricas con diferentes
cargas de adsorbente y manteniendo la misma cantidad de adsorbente solamente se

puede retira el 56.1 % del colorante (150ppm).
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ANexos

“Y cada ola quisiera ser la ultima, quedarse congelada
en la boca de sal y arena que mudamente le esta

diciendo siempre: adelante™

José Emilio Pacheco
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Nexos

A) Curvas de calibracion IC

Se realizaron tres curvas de calibracion a diferentes concentraciones para determinar
la concentracion de IC después de los experimentos de evaluacion, en la figura 1 se presenta
la curva para concentraciones en el intervalo de 1 a 5 ppm las cuales fueron denominadas
para fines practicos como concentraciones bajas, en la figura 2 se muestra la curva para
concentraciones de 5 a 50 ppm (concentraciones intermedias) y por tltimo la figura 3 exhibe
la curva para concentraciones de 50 a 100 ppm (concentraciones altas). En estas figuras se
presentan los puntos de concentracion del colorante IC junto con el ajuste lineal realizado a

los puntos de concentracion y validado por su coeficiente de correlacion.

022 1 Regresion Lineal

| Yy=A+B*X
0204 -
01| A=-0.00182

| B=0.04395
016 4 ----

R =0.99992

Absorbancia
o
N
1

0.08 -

0067 m  indigo Carmin

0.04 - indigo Carmin (Ajuste lineal)
0.02 I ' I ' I ' I ' I

1 2 3 4 5
Concentracion (ppm)

Figura A. 1 Curva de calibracion concentraciones bajas
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25
Regresion lineal
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Figura A. 2 Curva de calibracion concentraciones intermediarios
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Figura A. 3 Curva de calibracion concentraciones alta
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