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Resumen

En el presente trabajo se llevé a cabo la evaluacion de cal hidratada obtenida
comercialmente como adsorbente de bajo costo para el colorante indigo carmin y de igual
manera se estudio la influencia del pH durante el proceso.

La cal hidratada comercial se caracterizo mediante analisis termogravimétrico (TGA),
analisis por difraccion de rayos X (DRX), adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196°C y
microscopia electrénica de barrido (MEB). Se determind la fase cristalina mayoritaria de la
cal hidratada como Portlandita (Ca(OH)2) como 92.3%, mientras que el resto (7.7%)
corresponde a Calcita (CaCO3). Ambos materiales se probaron por separado para determinar
la aportacion de cada uno en el proceso de decoloracion.

Para las pruebas de adsorcion utilizaron 0.01g de los tres materiales por separado y
se agregaron, junto con 10 mL de una solucion acuosa de indigo carmin a 50 ppm, a un
reactor enchaquetado a temperatura ambiente (20°C) y cubierto para evitar la radiacion solar.
Se determindé el porcentaje de decoloracion mediante el monitoreo de la reduccion de la
banda a 611 nm por espectrofotometria UV-Visible. Con el uso de cal hidratada se logro un
97.03% de remocion de color durante 240 min y se determind que la fase responsable de la
decoloracion es la Portlandita.

El monitoreo del pH demostré que el proceso anterior se llevo a cabo a un pH=12,
por lo que se realizé un ajuste de la solucion de indigo carmin a 50 ppm a un pH=12 con
NaOH 0.1 M. Los resultados de las pruebas de pH demostraron que la decoloracién es debida
a un proceso de degradacién del colorante por efecto del pH y no a un proceso de adsorcion
del indigo carmin sobre la Portlandita.

Se realizaron barridos del espectro de adsorcion de 200 a 700 nm por
espectrofotometria UV-Visible de los sobre-nadantes obtenidos después de las pruebas de
adsorcion y de las pruebas de ajuste de pH=12 para observar la modificacion de la molécula
del colorante. Mediante el anélisis de los espectros de adsorcion se determind que el colorante
sufre una reduccion debido al pH alcalino generando intermediarios como leuco indigo

carmin y &cido indolin sulfénico.

[1]



Introduccion

El agua es un recurso primordial para el desarrollo de los seres vivos y en especial el
desarrollo humano. En este sentido hoy en dia el agua es un recurso indispensable para la
industria ya que se utiliza dentro y fuera de los procesos productivos. Por otra parte, el agua
utilizada en la industria se descarga como agua residual que contiene un amplio rango de
distintos contaminantes que una vez descargados al medio ambiente pueden causar
problemas a la salud y a los ecosistemas.

Una de las industrial mas contaminantes de agua es la industria textil debido al
volumen y composicion de sus efluentes. EI mayor contaminante en las aguas residuales
textiles son los colorantes. El color en el agua causa graves problemas por si solo, ademas de
que la presencia de estos compuestos aumenta la cantidad de materia organica y la toxicidad
en el agua, causando graves problemas en los cuerpos receptores de estos efluentes por lo
tanto en indispensable proporcionar un tratamiento eficiente a los efluentes textiles antes de
que estos sean liberados al ambiente.

Los colorantes indigoides constituyen uno de los grupos méas grandes de
contaminantes de las aguas residuales de la industria textil. El colorante indigo carmin
pertenece a la clase de colorantes indigoides y es ampliamente utilizado en tefiido de ropa
(blue jeans), fibras de poliéster y otros tefiidos azules. En adicion, el indigo carmin es ademas
empleado en las industrias de alimentos, cosméticos y en diagnosticos medicos. Este
colorante ha sido considerado como altamente toxico ya que puede causar afectaciones a la
salud de los seres humanos y alteracion en los ecosistemas al ser descargado al ambiente.

Entre los métodos de remocion de colorantes que se han utilizado para el tratamiento
de colorantes en el agua destaca el tratamiento fisico de la adsorcion debido a que, comparada
con otras técnicas, ha mostrado ventajas en términos de simplicidad del disefio y operacion,
costos y efectividad.

Se han utilizado diferentes tipos de materiales adsorbente para colorantes entre los
que destaca el carbon activado y materiales inorganicos como arcillas e hidroxidos metalicos.
En particular el hidroxido de calcio ha mostrado buenos resultados en la eliminacion del
colorante indigo carmin en solucion acuosa. No obstante, este material ha sido utilizado como
un reactivo grado laboratorio, por lo que para minimizar costos se propone el uso de una

forma comercial del hidroxido de calcio como lo es la cal hidratada.

[2]



Por lo anterior, la presente investigacion tiene como proposito la eliminacion del
colorante indigo carmin del agua mediante un proceso de adsorcion, utilizando como material

adsorbente cal hidratada comercial estudiando a su vez el efecto del pH en la decoloracion.

[3]



Objetivo general
Determinar el porcentaje de remocion del colorante indigo carmin en solucién acuosa

empleando cal hidratada comercial como adsorbente.

Objetivos especificos
e Determinar la pureza de la cal hidratada comercial mediante la técnica de difraccion
de rayos X.
e Caracterizar la muestra de cal hidratada por analisis termogravimétrico y mediante la
técnica adsorcion-desorcion de nitrégeno, respectivamente.
e Determinar el porcentaje de remocion de indigo carmin en solucion, utilizando como
adsorbente el hidroxido de calcio obtenido de manera comercial.

e Determinar la influencia del pH en el proceso de decoloracion.
Hipotesis

La cal hidratada comercial es capaz de remover el colorante indigo carmin de una solucion

acuosa mediante un proceso de adsorcion.

[4]
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1.1. El uso de agua en la industria

El agua es uno de los recursos naturales vitales de nuestro planeta, ya que ella constituye el
motor de desarrollo de la vida misma, del ser humano y de la industria. Esta es un recurso
primordial para la actividad industrial y como medio de reaccion y disolvente o como
regulador térmico en calderas y torres de refrigeracion, entre otras. [1].

El uso de agua en la industria autoabastecida en México, es decir, aquellas empresas
que toman agua para sus procesos directamente de rios, lagos y acuiferos de pais, representan
aproximadamente el 4.3% del total de agua utilizada en el pais [2]. Del total del consumo
industrial, el 50% se utiliza para enfriamiento, el 35% en procesos; el 5% en calderas y en
servicios el 10%. Cabe mencionar que casi el 80% del consumo de agua de este sector lo
realizan s6lo seis ramas industriales, la azucarera, la quimica, la del petroleo, la de celulosa
y papel, latextil y la de bebidas [1]. La industria textil tiene un alto consumo de agua potable
en sus procesos. En general, las operaciones que involucran mayor consumo de agua dentro
de esta industria son el desengomado que ocupa un 15% del agua, el descrude y el
mercerizado en un 20 % mientras que el blanqueo, tefiido y lavado emplea el 65 %. La
cantidad de agua empleada en los procesos textiles varia en forma considerable, dependiendo
del proceso especifico y del equipamiento utilizado por la planta. Por ejemplo, en el tefiido
con colorantes dispersos, se utilizan entre 100 y 150 litros de agua por kilogramo de producto,
mientras que, en la tincion con colorantes reactivos, las cifras varian entre 125y 170 litros

por kilogramo de producto [3].

1.1.1. Efluentes industriales

Por lo general, el agua utilizada en los procesos industriales es descargada como agua
residual. La importancia del control de la contaminacion del agua en los ultimos afios se ha
incrementado debido al deterioro ambiental causado por el crecimiento urbano y la
industrializacion, haciendo que cada dia cobren mayor importancia los residuos generados
en los distintos procesos industriales. Esto ha creado la necesidad de tratar el agua para
disminuir la concentracion de contaminantes arrojados a ella. Para eliminarlos es necesario
utilizar métodos que dependen en gran medida de la calidad de agua residual que se genera
en cada proceso y que requiera tratarse, asi como de la calidad del efluente que se desee

obtener.




A pesar de que regularmente se les da a las aguas un tratamiento previo a su descarga
en cuerpos de agua, algunos contaminantes no pueden ser eliminados en las plantas de
tratamiento convencionales. Un claro ejemplo son los colorantes, ya que algunos tipos de
ellos son resistentes a los tratamientos bioldgicos, lo tratamientos quimicos oxidativos y a
algunos tratamientos fisicos [4]. Por esto, muchas veces las aguas industriales residuales son
descargadas aun con contaminantes en ellas que pueden ser dafiinos para el medio ambiente
y la salud.

El color es uno de los indicadores mas obvios de la contaminacion del agua, y la
descarga de efluentes con alta concentracion de colorantes sintéticos causa gran dafio a los
cuerpos receptores de agua, por lo cual es necesario un tratamiento antes de ser vertidos. La
presencia de colorantes en el agua residual es notoria por la alta coloracion incluso a
cantidades menores a 1 mg/L, lo que impide la penetracion de la luz solar reduciendo la
actividad fotosintética en el cuerpo de agua; ademas, se incrementa la demanda quimica
(DQO) y bioquimica de oxigeno (DBO), la salinidad y la toxicidad, lo que conlleva graves
problemas ambientales en los cuerpos de agua como la eutrofizacion y la contaminacion de

aguas subterraneas [5].

1.2. Colorantes industriales

Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato (generalmente
una fibra textil pero también a cuero, papel, plastico, alimentos, etc.) le confiere un color mas
0 menos permanente. Un colorante se aplica en disolucién o emulsién y el sustrato debe tener
cierta afinidad para absorberlo, por lo que los colorantes en general son solubles en el medio
en el que se aplican o en el producto final [6].

Los primeros colorantes utilizados fueron colorantes naturales, como el Saffron y la
Henna, los cuales eran obtenidos desde tiempos muy antiguos a partir de extracciones
acuosas de varias plantas o animales que daban soluciones coloreadas [7]. El primer colorante
sintético, Mauveine, fue preparado por Perkin en 1856 y desde entonces la industria de los
colorantes sintéticos ha seguido evolucionando debido a la sociedad cambiante; a pesar de

ello, la mayoria de los colorantes utilizados hoy en dia fueron descubiertos desde siglo X1X

[8].




La escalay el crecimiento de la industria de colorantes esta extensamente ligada a la
industria textil. Anualmente son producidas 7x10° toneladas de colorantes y cerca de 280,000
toneladas de colorantes textiles son descargadas a cuerpos de agua desde efluentes textiles
[9]. Hoy en dia el foco de la produccion de colorantes se encuentra en Alemania, Inglaterra
y Suiza, aunque de igual manera paises como India, Brasil y México son grandes productores
de colorantes [10].

1.2.1. Clasificacion de colorantes

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo con su estructura quimica o por su
uso o su método de aplicacion. No obstante, la clasificacion mas utilizada en la practica es
por su estructura quimica ya que esta les confiere a los colorantes sus principales propiedades.

La estructura quimica de los colorantes puede considerarse que consta de dos partes,
el grupo croméforo y el auxocromo. El grupo croméforo es un grupo funcional responsable
de la absorcion de luz y, por lo tanto, es el responsable del color que se observa. Los grupos
auxocromos son sustituyentes del cromdéforo que alteran la longitud de onda, como grupos
metilo, haldgenos, grupos hidroxilo o amino. En la Tabla 1.1 se presenta la clasificacion de

los colorantes mas importantes de acuerdo con su grupo cromaforo.

Tabla 1.1. Clasificacion de los colorantes por su estructura quimica [7].
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cromoforo cromoforo
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1.2.2. Colorantes indigoides

Los colorantes indigoides representan una de las clases mas conocidas de tintes
organicos. Hace miles de afios fue descubierta su extraccién mediante un tratamiento de la
planta Indigofera tinctoria, donde se extraia aproximadamente desde el afio 3000 a.C. una
tinta azul estable que se utilizé pata tefiir textiles como algodon, lanay lino. Un ejemplo de
colorantes indigoides es el 6,6-dibromoindigo mejor conocido como “Purpura de Tiro”, el
tinte se hizo famoso por los romanos ya que era tan caro que solo los ricos podian comprar
prendas tefiidas con éste. En el periodo de 1700 a 1900, la produccion del indigo natural se
llevd a cabo a gran escala. La planta del indigo fue cultivada en enormes plantaciones,
principalmente en la India y los paises del sudeste de Asiay América [10].

Adolf von Baeyer descubrio la estructura quimica del indigo en 1883, habiendo ya
preparado el primer indigo sintético a partir de la isatina en 1870; no obstante, fue hasta 1878
cuando von Baeyer lo sintetizd por primera vez a partir del acido fenilacético, haciendo

posible una sintesis completa del indigo [10].




El indigo es practicamente insoluble en agua, acidos diluidos y alcalis diluidos, pero
ligeramente soluble en disolventes polares de alto punto de ebullicién tales como anilina,
nitrobenceno, fenol, anhidrido ftalico y sulfoxido de dimetilo. Normalmente, se requiere una
conjugacion extensiva (por ejemplo, ftalocianinas) y/o varios grupos donadores y aceptores
potentes (por ejemplo, colorantes azoicos y antraquindnicos) para producir colorantes azules;
sin embargo, el indigo siempre ha causado fascinacién por ser una molécula pequefia. [10].
Hoy en dia el indigo es el azul utilizado casi exclusivamente para tefiir vaqueros y chaquetas
y se mantiene en alta estima ya que se desvanece para dar gradualmente tonos azules mas
palidos.

Se han sintetizado gran cantidad de derivados del indigo mediante la adicion de
grupos funcionales, como el purpura de tiro y el indigo carmin, estas sustituciones hacen que
la molécula de colorante sea soluble en agua, lo que presentan una gran ventaja en la

eliminacion del uso de solventes acidos o basicos durante el tefiido.

1.2.2.1. indigo carmin

indigo Carmin (IC) (sal de sodio acida 5,5’- indigo di sulfénico) o azul &cido 74
(AB74), es un solido azul oscuro con una solubilidad de 10 g/L en agua (a 25°C) y peso
molecular de 466.35 g/mol [11]. Su estructura quimica (Figura 1.1) presenta dos grupos
importantes, NaSOs el cual le atribuye la propiedad de solubilidad en agua y el grupo
cromaforo, un sistema conjugado de un doble enlace carbono-carbono reemplazado por dos
grupos N-H y dos grupos C=0, lo que le da a el compuesto su color caracteristico [12].

El indigo carmin es uno de los colorantes acidos mas antiguos que todavia estan
involucrados en muchos usos industriales, especialmente en el tefiido de ropa (blue jeans),
fibras de poliéster y otros tefiidos azules. En adicion, el indigo carmin es ademas empleado

en las industrias de alimentos, cosméticos y en diagndsticos médicos [13].

TCL=C

o — o
F{ SH,,D
H-----0 & Na*

Figura 1.1. Estructura quimica del indigo carmin [14].
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1.2.2.2. Impacto ambiental del indigo carmin

En adicion a la contaminacion en el ambiente que los colorantes pueden generar
cuando estos son descargados en cuerpos de agua, el indigo carmin, constituye por su
toxicidad, un riesgo potencial para los seres humanos. El colorante indigo carmin se
considera como una clase indigoide altamente tdxica. El contacto de éste puede causar
irritacion en piel y ojos, dafio permanente en la cornea y la conjuntiva, nauseas, vomito y
diarrea [15]. Ademas, su consumo puede resultar fatal ya que es cancerigeno por naturaleza
y puede producir toxicidad reproductiva, del desarrollo y neuroldgica, ademas de que puede
conducir a tumores en el sitio de aplicacion [16]. Cuando se administra por via intravenosa
para determinar la potencia del sistema colector urinario, se ha reportado que causa
hipertension de leve a severa y efectos cardiovasculares y respiratorios en pacientes [17].
Conjuntamente estudios han revelado que este colorante afecta la capacidad reproductiva en
hombres al reducir inmediatamente la movilidad de los espermatozoides despuées de una
exposicion directa [18]. Las pruebas de toxicidad del colorante revelaron toxicidad a largo

plazo en ratones y toxicidad a corto plazo en el cerdo [17].

1.3. Métodos de remocién de colorantes

El tratamiento de grandes voliumenes de efluentes implica procedimientos costosos
por lo que las inversiones en tratamiento de aguas muchas veces son consideradas como una
pérdida de capital monetario ya no forma parte de los insumos primarios. Sin embargo, el
proceso de tefiido textil en muchos paises ha ido incluyendo los tratamientos de efluentes del
proceso por la inclusion de limites maximos permisibles de color en el agua en la legislacion
de los paises, debido a los problemas ambientales y a la salud que estos pueden llegar a
causar. La viabilidad de muchas industrias de tefiido textil esta en peligro y el futuro de
muchas de ellas depende de su habilidad para tratar los efluentes econdmicamente.

Los métodos de remocidn de colorantes se pueden dividir en tres grandes grupos de
acuerdo con el principio por el que acttan cada uno de ellos, estos son los tratamientos fisicos,

quimicos y bioldgicos.
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1.3.1. Tratamientos bioldgicos

La biorremediacion es el proceso mediante el cual los organismos pueden degradar
compuestos tdxicos a compuestos de toxicidad menor o cero toxicidad. Varios procesos
alternativos basados en los principios de la biotecnologia han sido estudiados para el
tratamiento de efluentes de aguas residuales [4].

Varios microorganismos como hongos y bacterias han sido probados por su habilidad
de remocion de color para efluentes textiles y de otras industrias. Particularmente para el
colorante indigo carmin, Phanerochaete chrysosporium ha sido probada por su capacidad de
decolorarlo y formar acido isatin sulfonico [19]. A pesar de que los métodos bioldgicos son
adecuados para algunos colorantes, algunos otros son recalcitrantes a las degradaciones
bioldgicas, sumado a esto, los métodos bioldgicos requieren de un largo periodo de tiempo
que puede tomar cerca de un afio para la remediacion de contaminacién y el control estricto
de los parametros del medio como pH, temperatura y disponibilidad de nutrientes [4].

Otra opcion de tratamientos bioldgicos es la produccion y preparacion de
biocatalizadores o enzimas. Estas son mas faciles de manejar, no obstante, ya que las enzimas
no metabolizan los colorantes como lo hacen los organismos vivos, sino que solamente
catalizan reacciones de transformacion especificas, estas no pueden lograr por si solas la

mineralizacion completa de los colorantes [4].

1.3.2. Tratamientos quimicos

Los tratamientos quimicos involucran la alteracion de las propiedades quimicas de
los contaminantes y, por lo tanto, la conversion de estos mediante reacciones de oxidacién o
reduccion.

Los tratamientos oxidativos son los mas comunmente utilizados para los procesos de
decoloracion debido a que requieren bajas cantidades de reactivos y cortos tiempos de
reaccion. En la oxidacion, las moléculas de colorantes son oxidadas y descompuestas a
moléculas de menor peso como aldehidos, carboxilatos, sulfatos y nitratos. Varios tipos de
oxidantes como cloro, peroxido de hidrégeno, ozono y didxido de cloro son utilizados para
la remocion de color en las aguas residuales [4]. Existen también nuevas alternativas de

tratamientos quimicos como los procesos de oxidacion avanzada (POA) que utilizan la
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aplicacion simultanea de mas de un proceso oxidacion; o los procesos de oxidacion
electroquimica.

La principal desventaja de los métodos quimicos es la posible formacion de
compuestos toxicos, como compuestos organicos clorados en el caso del uso de cloro como
agente oxidante u otros compuestos derivados del contaminante principal; conjunto con el
hecho de que no todos los colorantes muestran una buena eficiencia de remocion con la
utilizacién de estos métodos [4]. Sumado a esto se encuentran los altos costos por adquisicién
de reactivos como el perdxido de hidrogeno u ozono, o de catalizadores utilizados en los
POA.

1.3.3. Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos son aquellos donde se aprovechan las propiedades fisicas de
los contaminantes y el medio donde se encuentran, como tamario, densidad, conductividad,
temperatura de ebullicion o polaridad, para poder eliminar estos del entorno que se desea
tratar. A diferencia de los métodos quimicos o bioldgicos, los tratamientos fisicos no alteran
la composicion quimica de los contaminantes, Gnicamente retiran estos del medio, evitando
asi la generacion de subproductos.

Varias técnicas de separacion incluyendo microfiltracion, nano-filtracion,
ultrafiltracion y osmosis inversa han sido aplicadas en la industria textil para la recuperacion
de agentes de diferentes de tamafios de los efluentes textiles y algunos de estos métodos
también han sido aplicados para la remocidn de colorantes [20].

El intercambio ionico es otro de los tratamientos fisicos que han sido aplicados para
la remocién de color y otros compuestos organicos. La mayoria de los colorantes utilizados
en la industria textil son anidnicos (como los &cidos, reactivos, directos y complejos
metalicos) o cationicos (por ejemplo, colorantes basicos), estos colorantes forman complejos
con las resinas de intercambio i6nico y forman grandes floculos que pueden ser separados
facilmente por filtraciébn. Ambos métodos anteriormente descritos tienen poca aplicabilidad
para el tratamiento de efluentes industriales debido al alto costo de las membranas o resinas
y a su corto tiempo de vida [4].

La adsorcion es uno de los métodos fisicos que mas ha llamado la atencién en tiempos

recientes debido a que, comparada con otras técnicas, ha mostrado ventajas en términos de
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simplicidad del disefio y operacion, costos y efectividad. Los colorantes pueden ser
removidos exitosamente de los efluentes mediante el uso de un adsorbente. En este sentido,
los adsorbentes mas cominmente investigados para varios tipos de tratamientos de efluentes
son los residuos de plantas y animales, conocidos como biomasa, que incluyen carbon
vegetal, carbon activado y lodos activados; no obstante, existen también materiales
inorganicos que han sido utilizados como adsorbentes para la eliminacion de colorantes como

arcillas e hidroxidos metalicos [21].

1.4. Adsorcion

La adsorcidn se refiere al proceso que se lleva a cabo en la superficie del sorbente. La
sustancia que se deposita en la interfase se llama adsorbato, y la sustancia en cuya superficie
se realiza la adsorcion se llama adsorbente.

Existen bases suficientes como para suponer que el fendmeno de la adsorcion se debe
a la instauracion del campo de fuerzas de la superficie del adsorbente, o, dicho de otras
palabras, es originado por la existencia de un exceso de la energia libre de la superficie. En
un cuerpo la energia libre de exceso en la superficie se debe a la diferencia de las propiedades
termodinamicas de la superficie y de su malla cristalina. La superficie de un cuerpo sélido, a
diferencia de la malla cristalina en el volumen, se caracteriza por la existencia de niveles
insaturados de electrones. El grado relativo de instauracion de la superficie determina el tipo
de enlace que surge entre la particula adsorbida y la superficie. Desde este punto de vista se
diferencia dos tipos generales del fendmeno de la adsorcién: adsorcion fisica y adsorcion
quimica.

La adsorcién fisica se refiere a aquella donde las moléculas estan unidas a la
superficie por fuerzas fisicas (de dispersion), mientras la adsorcion quimica es aquella donde
las fuerzas de adsorcion son de naturaleza quimica. El tipo de enlace que se presenta en la
adsorcidn se determina no solo por el grado de instauracion de la superficie, sino que también
por las condiciones en que se efectla el proceso de adsorcion.

Existen una serie de criterios que permiten, en forma aproximada, establecer las
particularidades y las diferencias entre la adsorcion fisica y la quimica [22].

e Caracteristicas electronicas del cuerpo sélido. Durante la adsorcion quimica es

posible el paso directo de electrones de la molécula adsorbida al adsorbente y
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viceversa, este paso de electrones trae consigo la variacion de las caracteristicas

electronicas del cuerpo sélido como, por ejemplo, la electro conductividad y la

funcién de trabajo. Durante la adsorcion fisica la interaccién de las moléculas
adsorbidas con los electrones del adsorbente es muy debil y las moléculas adsorbidas
conservan su individualidad.

e Cantidad de sustancia adsorbida. Quimicamente se puede adsorber una monocapa
como maximo, en cambio fisicamente puede existir mas de una capa de adsorcion.

e El calor de adsorcién varia también entre la adsorcion quimica y fisica. Para la
adsorcion fisica el calor de adsorcién varia entre 1 y 8 kcal/mol, mientras que para la
adsorcién quimica varia entre 8 y 200 kcal/mol, calores de una reaccidén quimica
propia.

e Intervalo de temperatura. La adsorcion fisica se efectla solo a temperaturas
menores o cercanas al punto de ebullicién del adsorbato, mientras la quimica se puede
observar tanto a temperaturas bajas como altas.

e Energia de activacion de adsorcion. A semejanza de las reacciones quimicas, la
adsorcién quimica se efectlia con una energia de activacion bastante grande. La
adsorcion fisica no necesita de una energia de activacion, por lo que es un proceso
espontaneo.

e Reversibilidad de la adsorcion. La adsorcion fisica siempre es reversible, por lo que
se establece un equilibrio ADSORCION s DESORCION. La quimisorcion
practicamente es irreversible. En este caso la desorcion es posible aumentando la
temperatura. El adsorbato espontaneamente tiene a ocupar toda la superficie del
adsorbente, pero contra esto se opone el proceso inverso: la desorcion. Para cada
concentracion del adsorbato en la fase gaseosa o liquida existe un estado de equilibrio
de adsorcion.

Para determinar la cantidad de sustancia adsorbida es necesario encontrar
experimentalmente la concentracion del adsorbato en el recipiente o reactor donde se lleva a
cabo la adsorcidn, antes y después del proceso. La cantidad de sustancia adsorbida se define
como un exceso de moles sobre la capa superficie, relacionado a 1 cm? de la superficie o bien

a 1 g de adsorbente, las unidades de la adsorcion por lo tanto serian, mol/cm? o mol/g.
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Existen tres métodos generales para la determinacion experimental de la adsorcion
[22].

e Variacion de la cantidad de sustancia adsorbida con la temperatura al permanecer
constantes las presiones de equilibrio, o bien las concentraciones. A esta dependencia
se le llama Is6bara.

e Variacion de la presion de equilibrio o concentracién, con la temperatura, cuando
permanecen constantes las cantidades de la sustancia. A esta relacion se le llama
Isésteras.

e Variacion de la cantidad de sustancia adsorbida de la presion de equilibrio o de la
concentracion a temperatura constante. A estas graficas se les llama Isotermas de
Adsorcion y presentan mayor interés en los fendmenos de adsorcion por lo que son

las mas estudiadas.

1.4.1. Materiales adsorbentes

Para que la cantidad de sustancia adsorbida sea grande, se utilizan cuerpos porosos
con una gran area especifica. El éxito del proceso depende en gran medida del
comportamiento de equilibrio y cinética del sélido. Un buen solido adsorbente es aquel que
proporciona una buena capacidad de adsorcion, asi como una buena cinética. Para satisfacer
estos dos requerimientos el solido debe tener un area especifica o volumen de poros
razonablemente grande, asi como una larga red de poros para el transporte de las moléculas

en el interior [23].

1.4.1.1. Porosidad

La porosidad es la fraccion del volumen de la particula ocupada por los poros y se
mide en porcentaje de volumen. EI volumen poroso es el volumen de poros de la particula
por gramo de solido. Segun el tamafio de los poros considerados se habla de volumen de
microporos, mesoporos 0 macroporos, y se mide generalmente en cm?3/g [24]. Los microporos
son aquellos con un diametro de poro menor a 2 nm, mientras que los macroporos son
aquellos con un diametro de poro mayor a 50 nm, siendo entonces los mesoporos aquellos
que se encuentran en el medio, es decir, aquellos con un diametro de poro entre 2 nm y 50

nm [25]. La distribucion del tamafio de poro (porcentaje de volumen de poros
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correspondiente a cada tamafio) proporciona una informacion detallada de la estructura
porosa de la particula.

Los poros de un sélido determinan sus propiedades texturales, las cuales se relacionan
con la adsortividad y determinan la superficie especifica a lo largo del sistema poroso,

facilitando la difusion y la adsorcion.

1.4.1.2. Area especifica

El area especifica es la superficie total de la particula, incluyendo la superficie externa
y los poros por gramo de sélido y se mide generalmente de m?/g. El 4rea o superficie
especifica es una propiedad importante de los materiales debido a que es la parte de este que
interacciona son sus alrededores, ya sea un gas, liquido u otro solido. A medida que el tamarfio
de particula disminuye, el area superficial por unidad de masas aumenta. La adicion de
porosidad, especialmente si se trata de poros muy pequefios hace que la superficie aumente
mucho mas. El area especifica esta relacionada con la velocidad de disolucion de un sélido
y con otros fendmenos como la actividad de un catalizador, las propiedades electrostaticas
de materiales en polvo, adsorcion y muchas otras propiedades que pueden influir en el
procesado y comportamiento de polvos y s6lidos porosos.

Por tanto, la medida del area especifica es una de las mas utilizadas para la
caracterizacion de materiales porosos. Dado que ésta corresponde a la rugosidad del exterior
de la particula y a su interior poroso, la técnica mas usada es la adsorcion de gases. La
tendencia de todas las superficies solidas para atraer moléculas de gas circundantes da lugar
al proceso denominado adsorcion de gas, la monitorizacion de este proceso da lugar a una

informacion muy util sobre las caracteristicas texturales de materiales solidos [24].

1.4.2. Adsorbentes para indigo carmin

La adsorcion ha sido ampliamente utilizada para la remocion del indigo carmin,
ademas de que presenta ventajas en términos de costo inicial, flexibilidad y simplicidad de
disefio; facilidad de operacion y sensibilidad a los contaminantes toxicos [13]. Por esto se
han investigado diferentes materiales capaces de adsorber el indigo carmin con la finalidad

de eliminarlo de las aguas residuales.
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Los materiales adsorbentes para indigo carmin se pueden dividir en dos grandes
grupos, los adsorbentes organicos y los inorganicos. Entre los adsorbentes organicos el mas
utilizado es el carbdn activado, el cual puede prepararse a partir de diversos tipos de materias
primas, por lo general, se preparan a partir de residuos organicos como el peciolo de palma,
cascaras de higo, semillas de zapote blanco, tallos de brocoli, u otros residuos
lignocelul6sicos. De manera similar se han utilizado residuos organicos como quitina para la
eliminacion de IC en los efluentes de agua.

Los carbones activados a partir de residuos han mostrado una buena capacidad de
adsorcién para indigo carmin de hasta 6.6x10* mol/g para el carbén sintetizado a partir de
tallo de brocoli. Sin embargo, a pesar de que las materias utilizadas para la sintesis de estos
carbones son de bajo costo al ser residuos, la preparacidon de éstos involucra métodos de
preparacion complejos y costosos por la gran cantidad de quimicos y energia requeridos [26].
Por otra parte, se ha obtenido quitina a partir de residuos de conchas de camarén la cual
exhibié una capacidad de adsorcion del indigo carmin de 1.24x107° mol/g; no obstante, al
igual que el caso anterior su obtencion involucra el uso de sustancias quimicas que se traduce
en costos mayores [27].

Por otro lado, los materiales inorganicos que se han utilizado son principalmente
zeolitas, silices, e hidroxidos metalicos. Las zeolitas utilizadas se han sintetizado a partir de
cenizas de cascara de arroz y han mostrado una capacidad de adsorcion de 7.2x10-" mol/g;
sin embargo, son necesarios mas estudios para evaluar los riesgos que implica el uso de este
residuo como adsorbente [28]. Dentro de las silices que se han utilizado se encuentra la
espuma de silice mesocelulésica de aluminio (AI-MCF) la cual ha mostrado también ser
efectiva en la remocion de indigo carmin en un tiempo de 30 minutos [29]. Pese a esto, la
sintesis de estos materiales requiere de una gran cantidad de reactivos costosos y metodos de
preparacion complejos, lo que los limita de su aplicacion a escala industrial.

Como una alternativa de materiales de bajo costo, se han utilizado hidroxidos de
magnesio y calcio para la adsorcion de indigo carmin, los cuales han mostrado una capacidad
de adsorcion de 0.0396 y 4.34 mol/g, respectivamente; utilizando una dosis de 40 mg de
hidroxido de magnesio en 10 mL de agua y 0.1 g de hidréxido de calcio en 100 mL de
solucion [30, 31].
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Figura 1.2. Mecanismo de decoloracion presentado por Ramesh, T. N. [31].

El hidroxido de calcio exhibio la mejor capacidad de adsorcion y comparado con otros
adsorbentes representa un alto potencial para la remocion del indigo carmin. Ramesh y
colaboradores estudiaron su aplicacion como adsorbente para este colorante, donde se logré
una capacidad de remocién del 97.3% de una solucién de 50ppm de concentracion de indigo
carmin en un tiempo de contacto de 50 minutos, las condiciones dptimas de la adsorcion se
determinaron como 333 Ky pH de 12 [31]. El mecanismo presentado por Ramesh explica
que a un pH alcalino existe la formacion de puentes de hidrégeno intermoleculares entre el
grupo carbonilo y amino en la molécula del indigo carmin, esto debilita los enlaces de estos
grupos, dando asi lugar a una adsorcion por enlaces fuertes entre el grupo hidroxilo del
Ca(OH)2 y los grupos amino y carbonilo de la molécula del colorante (Figura 1.2). Cabe
sefialar que el hidréxido de calcio fue utilizando como un reactivo grado analitico, por lo que
una alternativa mas viable es la utilizacion de este material obtenido de manera comercial, lo
que representaria costos menores y una disponibilidad mayor.

El hidroxido de calcio es obtenido de manera comercial como cal hidratada, que
resulta de la calcinacion de la piedra caliza, proceso del que se obtiene la cal viva, la cual
después de hidratarse se convierte en cal hidratada o también llamada cal apagada. La cal
hidratada se utiliza en diversas industrias como la metallrgica, la quimica, la alimentaria,
papelera, cosmética y farmacéutica pero su uso mas comun es en la construccién.

En este trabajo se propuso el uso de cal hidratada comercial para la remocién del

colorante indigo carmin en solucion acuosa, la cual representaria un costo menor en
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comparacion con el hidroxido de calcio grado reactivo, por lo tanto, constituye una opcion

viable para evaluar como adsorbente del colorante indigo carmin.
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En el siguiente capitulo se expone la metodologia ocupada para la evaluacion del uso
de la cal hidratada comercial como adsorbente para indigo carmin.

En la primera seccidn se describen los materiales utilizados y la preparacion de éstos.
Enseguida, se presentan las condiciones empleadas para cada técnica de caracterizacion a la
que se sometio el material. El material fue estudiado mediante a anélisis termogravimétrico,
difraccion de rayos X, determinacion del area especifica mediante la técnica adsorcion-
desorcién de nitrodgeno a -196°C y por Gltimo microscopia electrénica de barrido.

Ademas, se detalla la metodologia utilizada en las pruebas de adsorcion con cal
hidratada y con los materiales que la componen (hidréxido de calcio y carbonato de calcio).
Asimismo, se presentan las condiciones para la prueba de decoloracion de la solucion indigo
carmin por efecto del pH. Por ultimo, se describen las condiciones a las cuales se analizaron
los sobre-nadantes de las pruebas tanto de adsorcion como de pH por espectrofotometria UV -
Visible.

2.1. Reactivos y materiales

La cal hidratada comercial (CHC) fue obtenida de Caleras Bertran S.A. de C.V.
ubicada en el municipio de Tepeaca, Puebla y se utiliz6 como fue recibida, es decir, sin
ninguna purificacion ni tratamiento adicional.

El indigo carmin (85%) y el hidroxido de sodio (97%) fueron obtenidos de Sigma
Aldrich y quimica Meyer, respectivamente. Ambos se utilizaron sin purificacion alguna.

En el andlisis por difraccidn de rayos X de la cal hidratada se encontraron las fases de
hidroxido de calcio (Portlandita) y carbonato de calcio (Calcita) los cuales se caracterizaron
y se probaron como adsorbentes por separado (Véase seccidn 3.1.2.1). El carbonato de calcio

(97%) fue obtenido de Quimica Meyer y utilizado sin purificacion.

2.1.1. Preparacion de hidréxido de calcio

El hidréxido de calcio empleado se sintetizé a partir de cal hidratada comercial. Se
calcinaron 10.6 gramos de muestra de cal hidratada a una temperatura de 780°C determinada
por el andlisis termogravimétrico de la cal hidratada (Véase seccion 3.1.1). El material
resultante fue hidratado a temperatura ambiente con agua decarbonatada durante 1 hora en

agitacion vigorosa y bajo atmosfera inerte de nitrogeno (Figura 2.1). Consecutivamente la
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solucion fue filtrada y la pasta obtenida fue secada a 120 °C durante 20 minutos [1]. El

material obtenido fue molido y tamizado a un tamafio de particula entre 177-250 micrones.

2.1.2. Preparacion de agua decarbonatada
El agua decarbonatada utilizada fue preparada a partir de agua desionizada en un
sistema de reflujo a temperatura de ebullicion del agua, con purga de nitrogeno y agitacion

constante durante 2 horas (Figura 2.2).

2.1.3. Preparacion de soluciones de indigo carmin

Se prepard una solucién madre de indigo carmin de 50 ppm disolviendo 25 mg de
indigo carmin en 500 mL de agua decarbonatada. Se prepar6 una serie de soluciones para
elaborar las curvas de calibracion con concentraciones de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40 y 50 ppm
transfiriendo 0.2,0.6, 1.5, 1, 2, 4, 6 y 8 mL respectivamente de la solucién madre y aforando

a 10 mL con agua decarbonatada.

Figura 2.1. Preparacion de hidroxido de calcio.
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Figura 2.2. Sistema para decarbonatacion de agua desionizada. 1) Entrada de flujo de

nitrégeno, 2) Tubo refrigerante para reflujo y 3) Agua desionizada en ebullicion.

2.2. Caracterizacion de materiales
La cal hidratada comercial, el hidroxido de calcio y el carbonato de calcio fueron
caracterizados mediante andlisis termogravimétrico, andlisis de difraccion de rayos X, por

adsorcién desorcion de N2 a -196°C y microscopia electronica de barrido, respectivamente.

2.2.1. Analisis termogravimétrico
El analisis termogravimétrico de la cal hidratada comercial se llevé a cabo en un TGA
i 1000 (Figura 2.3), el cual se operd bajo un flujo de nitrégeno de 20 cm®min, desde una

temperatura de 25 a 900 °C con una rampa de calentamiento de 20°C min-,




Figura 2.3. Equipo utilizado para el anélisis termogravimétrico.

2.2.2. Analisis de difraccién de rayos X

El patron de difraccidn de rayos X de la cal hidratada, el hidroxido de calcio y el
carbonato de calcio se midio en un difractometro D8 Bruker Discover (Figura 2.4), con una
longitud de onda de 1.5406 A. La determinacion las muestras se llevd a cabo de 5° a 70° de
2-theta, con un tamario de paso de 0.04° y un tiempo de paso de 0.5 segundos.

El porcentaje relativo de las fases cristalinas presentes en las muestras se estimo a
partir de las areas bajo la curva de los picos de difraccion mas intensos de cada fase bajo la

suposicion de que la absorcion de rayos X de cada muestra es aproximadamente igual [2].

2.2.3. Microscopia electronica de barrido

La formay aglomeracion de las particulas de la cal hidratada comercial, del hidréxido
de calcio sintetizado y el carbonato de calcio comercial se analiz6 por microscopia
electrénica de barrido con electrones secundarios con un microscopio de electrones JSM-
6610 a 20 kV. Los polvos de las muestras se adhirieron a una cinta de carbon y se recubrieron

con oro para mejorar la conductividad de estas.

2.2.4. Adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C
La determinacion del area especifica se realizé mediante la técnica de adsorcion y desorcion

de nitrégeno a -196°C con ayuda en un equipo ChemiSorb 2750 Micromeritics (Figura 2.5).
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Se utilizaron aproximadamente 0.4, 0.3 y 0.9 g para el ensayo con cal hidratada, hidroxido

de calcio y carbonato de calcio, respectivamente.

Figura 2.5. Equipo utilizado para la determinacion del area especifica.

2.3. Pruebas de adsorcion

La evaluacion de la adsorcion de indigo carmin se realizé con los tres materiales por
separado (CHC, Ca(OH), y CaCQO3). Las pruebas de adsorcion se realizaron de acuerdo con
la metodologia presentada por Ramesh, T. N. con una solucion de 50 ppm de IC y una dosis

de adsorbente de 0.01 g de cal hidratada comercial en 10 mL de solucion [3]. La solucién se
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mantuvo en agitacion constante y una temperatura de 20°C en un reactor cubierto para evitar
la foto-degradacion del colorante (Figura 2.6 A) [4]. La temperatura se mantuvo constante
con la ayuda de un recirculador SEV-PRENDO FC10 (Figura 2.6 B). Los materiales fueron
secados previamente a una temperatura de 120°C durante 2 horas para eliminar el agua
fisisorbida de acuerdo con los resultados del analisis termogravimétrico (Véase seccion
3.1.1).

Las pruebas de adsorcion se realizaron por lotes separados para observar la
decoloracion a diferentes tiempos (2, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos)
mediante espectrofotometria UV-Visible. Todas las pruebas se realizaron por duplicado.

Las muestras se centrifugaron en una centrifuga ELECTROQUIM a 2500 rpm durante
30 segundos para sedimentar el solido. El sobre-nadante se analiz6 a la longitud de onda de
méaxima absorbancia del indigo carmin en un espectrofotometro UV-Visible Perkin Elmer
Lambda 25 (Figura 2.7).

Figura 2.6. (A) Reactor enchaquetado y cubierto utilizado para las pruebas de adsorcién,

(B) Recirculador utilizado para mantener la temperatura en el reactor.

2.3.1. Evaluacion del efecto del pH

Se determind el pH de la solucidn inicial de IC y durante las pruebas de adsorcion a
diferentes tiempos (2, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos) con una pluma de
pH Sper Scientific 850051.




Posteriormente se realiz6 una curva de valoracion de pH para determinar la cantidad
de NaOH 0.1 M necesaria para ajustar a la solucion de indigo carmin de 50 ppm al pH al que
se llevo a cabo la adsorcion, esta solucidn con ajuste de pH se mantuvo en un reactor cubierto
atemperatura de 20°C y agitacion constante para la evaluacion de la decoloracion a diferentes
tiempos (2, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos) por efecto del pH mediante
espectrofotometria UV-Visible.

Figura 2.7. Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 25 utilizado para medicion de las

muestras por espectrofotometria UV-Visible.

2.3.2. Analisis por espectrofotometria UV-visible

Tanto en las pruebas de adsorcion como en las pruebas de pH se determiné la
disminucion de la concentracion del colorante indigo carmin en la solucion mediante
espectrofotometria UV-Visible a la longitud de onda de maxima absorbancia, la cual se
determind experimentalmente. Para esto se realizaron 2 curvas de calibracion a
concentraciones conocidas, una curva para concentraciones de 1-10 ppm y otra a
concentraciones de 10-50 ppm.

El porcentaje de remocion de color (%R) en las pruebas de adsorcion y de pH fue

calculado con la formula 1. Donde A, representa la absorbancia de la solucién IC a 50 ppm

32

——
| —



y A la absorbancia al final de cada prueba, o bien Cy y C en ppm son las concentraciones

iniciales y finales respectivamente [5].

%R =100 = 295100 )

0 0

Para estudiar los posibles cambios que puede sufrir la molécula original del indigo
carmin se realiz6 un barrido desde una longitud de onda de 200 a 700 nm de los sobre-
nadantes obtenidos después de la adsorcion utilizando el material que presentdé mejores
resultados y de las pruebas de pH a los 5, 30, 60, 120, 180 y 240 minutos, se us6 como
referencia la solucién de indigo carmin a 50 ppm para realizar una comparacion entre los

espectros.
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En el presente capitulo se exponen los resultados hallados siguiendo la metodologia
presentada en el capitulo 2. En primer lugar, se exhiben los resultados de la caracterizacion
de la cal hidratada comercial, el hidréxido de calcio sintetizado y el carbonato de calcio.

A su vez, se presentan los resultados de decoloracion de indigo carmin hallados al
realizar las pruebas de adsorcion con los tres materiales antes mencionados y con las pruebas
de ajuste de pH con hidréxido de sodio.

Adicionalmente, se muestran y discuten los resultados del analisis por
espectrofotometria UV-Visible de los sobre-nadantes de las pruebas de adsorcién con
hidroxido de calcio y de las soluciones resultantes de la prueba de ajuste de pH. Finalmente,
se propone el mecanismo de decoloracion de indigo carmin en presencia de hidroxido de

calcio.

3.1. Caracterizacion de materiales
3.1.1. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de la cal hidratada se utilizo para verificar su
descomposicion térmica. Los resultados del termograma se utilizaron para conocer la
temperatura de secado del material, para limpiar su superficie antes de que fuera evaluado
como adsorbente del colorante indigo carmin. De igual manera, se utilizaron los resultados
de este andlisis para conocer la temperatura de calcinacion para obtener oxido de calcio y
realizar la sintesis del hidroxido de calcio puro. Los resultados se muestran en la Figura 3.1.
De la primera derivada del termograma se identificaron tres transiciones térmicas, la primera
hasta aproximadamente 360°C correspondiente a la pérdida de peso hasta el punto donde se
logra una estabilidad relativa, el segundo intervalo se establecié de 360°C a 520°C y el tercer
intervalo de 520°C a 780°C.

En la primera transicion térmica el porcentaje perdido fue de 0.54% que se atribuye
a el agua fisisorbida en la muestra, en la segunda transicién térmica se perdié un 18.82%
mientras en la tercera la perdida fue de 6.04%, estos porcentajes se atribuyen a la
deshidroxilacion del Ca(OH), y a la decarbonatacion del CaCOs; y a la completa

deshidroxilacion del hidroxido de calcio, respectivamente [1].
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Figura 3.1. Analisis termogravimétrico de la cal hidratada.

3.1.2. Analisis por difraccién de rayos-X
3.1.2.1 Cal hidratada

El analisis por difraccion de rayos X de la cal hidratada comercial se utiliz6 para la
identificacion de la pureza del material mediante la identificacion de la fase o fases cristalinas
presentes en ésta. La identificacion de las fases cristalinas se realizé con la ayuda de las fichas
del JCPDS (The Joint Committee on Powder Diffraction Standard) de la libreria
PCPDFWIN.

El difractograma obtenido de la cal hidratada se presenta en la Figura 3.2, junto con
la identificacion de las fases presentes. Se identificaron dos fases cristalinas, hidroxido de
calcio en su fase Portlandita y carbonato de calcio en su fase Calcita. Para la identificacion
de las fases se utilizaron las fichas de la Portlandita y Calcita mostradas en las Figuras 3.3 y

3.4 correspondientemente.
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Figura 3.2. Difractograma de la cal hidratada comercial.
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Figura 3.3. Ficha PDF # 87-0673 correspondiente a la fase Portlandita del hidréxido de

calcio.
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Figura 3.4. Ficha PDF # 88-1807 correspondiente a la fase Calcita del carbonato de calcio.

Basado el hecho de que la intensidad de un patron de difraccién de una fase en
particular en una mezcla de fases depende de la concentracion de esa fase en la mezcla [2],
se calcularon los porcentajes relativos de cada fase con ayuda del software PeakFit como se
muestra en la Figura 3.5. Se utiliz6 la sefial de mayor intensidad tanto del hidréxido como
del carbonato de calcio, que corresponden a los planos cristalinos (101) y (104)
respectivamente.

Se encontré que la fase principal de la cal hidratada comercial es el hidroxido de
calcio con un porcentaje de 92.3%, mientras que se obtuvo un porcentaje de solamente 7.7%
de carbonato de calcio. Se sabe que la cal hidratada comercial se compone principalmente de
hidroxido de calcio; sin embargo, ésta puede contener pequefias cantidades de carbonato de
calcio al contaminarse durante su produccién o en el transporte o almacenamiento del

producto con la piedra caliza (CaCO3) o0 el CO; presente en la atmosfera [3].
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Figura 3.5. Calculo de porcentajes relativos a partir de las sefiales méas intensas del
hidroxido y carbonato de calcio del andlisis de difraccion de rayos X de la cal hidratada
comercial (CHC).

Ya que ambas fases cristalinas encontradas en la cal hidratada pueden contribuir a la
adsorcion del indigo carmin, se realizaron pruebas de adsorcion por separado para hidroxido
de calcio y carbonato de calcio para poder determinar la fase a la que se le pudiera atribuir la
adsorcion del colorante. Ambos materiales utilizados para las pruebas de adsorcion fueron
caracterizados individualmente por analisis de difraccién de rayos X, adsorcion-desorcion de
nitrdgeno y microscopia electronica de barrido, para determinar su pureza, su area especifica

y forma de particula, respectivamente.

3.1.2.2. Hidroxido de calcio

El hidréxido de calcio sintetizado se analiz6 por difraccion de rayos X para corroborar
la formacion de éste y determinar su pureza. El difractograma obtenido se muestra en la
Figura 3.6. Se determind que las reflexiones pertenecen solamente a aquellas

correspondientes a la fase cristalina Portlandita del Ca(OH)s.
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Figura 3.6. Analisis por difraccion de rayos X del hidroxido de calcio sintetizado.

3.1.2.3 Carbonato de calcio

El analisis por difraccion de rayos X del carbonato de calcio comercial se presenta en
la Figura 3.7. Se observa en su mayoria la fase Calcita del carbonato de calcio y una pequefia
cantidad de hidroxido de calcio en fase Portlandita.

El porcentaje relativo de hidréxido de calcio y carbonato de calcio presentes en la
muestra se calculd utilizando las reflexiones (101) y (104) como se muestra en la Figura 3.8.
Se determind el porcentaje relativo presente de hidroxido de calcio como 3.2%, mientras que
el resto corresponde a carbonato de calcio. La presencia de Ca(OH)2 se puede deber a que el
precursor pudo haber sido este material, el cual no reaccion6 por completo durante la sintesis,
permaneciendo una pequefia cantidad de éste durante la formacién del CaCQOg3 [4], 0 a que el
carbonato de calcio se puede hidratar facilmente en la superficie formando Ca(OH). durante

su almacenamiento [5].
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Figura 3.7. Analisis por difraccion de rayos X del carbonato de calcio utilizado para la

prueba de adsorcion.
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Figura 3.8. Calculo de porcentajes relativos a partir de las sefiales mas intensas del
hidroxido y carbonato de calcio del andlisis de difraccion de rayos X del carbonato de

calcio.
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3.1.3. Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.9 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica
de barrido de la cal hidratada comercial, el hidroxido de calcio sintetizado y el carbonato de
calcio comercial con una amplificacion de 2000x y 5000x cada uno.

En la figura 3.9 a) y b) se presentan las micrografias del analisis SEM de la cal
hidratada comercial donde pueden apreciar algunas laminas polimorfas de las particulas de
la Portlandita mezcladas con aglomerados no definidos y algunas morfologias romboédricas
correspondiente a la fase calcita del carbonato de calcio [6]. Por otra parte, en la Figura 3.9
c) y d) se muestras las micrografias del hidroxido de calcio sintetizado donde se observan
aglomerados de particulas polimorfas.

En la Figura 3.9 e) y f) se pueden observar las micrografias del carbonato de calcio la
formacion de particulas romboédricas correspondientes a la fase calcita y otras en forma de

roseta que corresponden a la fase Aragonita del carbonato de calcio [7].
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calcio sintetizado 2000x (c) y 5000x (d); y carbonato de calcio comercial a 2000x (e) y
5000x (f).




3.1.4. Adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196°C

La determinacién de las areas especificas de la cal hidratada, hidréxido de calcio y
carbonato de calcio se muestran en la Tabla 3.1. Se puede observar que el material con mayor
area especifica es el hidroxido de calcio sintetizado.

Las areas especificas del hidroxido de calcio varian entre 20.13 y 47.65 m?g?
dependiendo del método de preparacion, por lo que se puede considerar que el hidréxido de
calcio sintetizado posee un area especifica relativamente grande de acuerdo con lo reportado
en trabajos anteriores [8]. Por otra parte, el carbonato de calcio comercial mostré areas
especificas muy bajas, las areas para este material estan reportadas entre 3.82 y 29.62 m?g!
dependiendo del método de sintesis lo que coincide con los resultados obtenidos [9]. La cal
hidratada comercial mostro un area superficial baja en comparacion con el hidroxido de
calcio sintetizado, esto puede deberse al método de sintesis de ésta.

A pesar de lo anterior, ninguno de los tres materiales utilizados presenta un area
especifica grande en comparacion con materiales adsorbentes anteriormente utilizados para

remover el colorante indigo carmin [10, 11].

Tabla 3.1. Areas especificas determinadas para cal hidratada, hidroxido de calcio y

carbonato de calcio.

Muestra Area especifica (m2 gt)
Cal hidratada 7.9
Hidroxido de calcio 45.2
Carbonato de calcio 4.2

3.2. Empleo de cal hidratada comercial como adsorbente para indigo carmin
3.2.1. Caracterizacion del colorante indigo carmin

Se realizé un barrido al colorante en solucién de 50 ppm para determinar la longitud
de onda de maxima absorbancia. Se encontro la banda de maxima intensidad en la region del
visible a 611 nm con una absorbancia de 2.1901 como se muestra en la Figura 3.10. Esta
cresta se atribuye al enlace C=C del grupo cromoéforo del indigo carmin relacionado con la
transicion del orbital @ no enlazante al orbital  anti enlazante [12]. Las bandas encontradas

a los 286 y 253 nm se atribuyen a la transicidn electrénica orbital n no enlazante hacia el
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orbital * anti enlazante del sistema indolin con los grupos sustituyentes C=0 y NaSO3" [13,
14]. El valor de 611 nm fue utilizado para determinar la absorbancia durante las pruebas de

adsorcién y pH y para calcular el porcentaje de remocion de color.
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Figura 3.10. Espectro UV-visible del colorante indigo carmin.

Para determinar la concentracion del indigo carmin en solucion se realizaron dos
curvas de calibracion, una a concentraciones bajas desde 1 hasta 5 ppm y otra a
concentraciones altas de 5 a 50 ppm, éstas se muestran en las Figuras 3.11 y 3.12 con las
ecuaciones correspondientes al ajuste lineal respectivamente y su correspondiente coeficiente

de correlacion (R).
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Figura 3.11. Curva de calibracion del colorante a concentraciones bajas de 1, 3y 5 ppm.
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Figura 3.12. Curva de calibracion del colorante a concentraciones altas de 5, 10, 20, 30, 40,

50 ppm.
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3.2.2. Pruebas de adsorcion de indigo carmin

Los resultados de las pruebas de adsorcion de indigo carmin con cal hidratada
comercial (CHC) se presentan en la Figura 3.13, donde se gréafica el tiempo de duracion del
experimento en minutos frente a el porcentaje de remocion de color logrado en cada punto,
ademas se presentan las barras de error obtenidas de la desviacion estandar del duplicado
para verificar la reproducibilidad de las pruebas. Se puede observar que a partir de los 120
minutos el porcentaje de remocién de color es aproximadamente estable hasta los 240

minutos donde se logra un porcentaje de remocion de color del 97.03%.

100
i [
/

™~

(o2}
o
|

—a&— CHC

% Remocion de color
N B
o o
| |

o
|
]

T ! T ! T ! T !
0 50 100 150 200 250
Tiempo (minutos)

Figura 3.13. Proceso de decoloracion de las pruebas de adsorcion con cal hidratada

comercial (CHC) durante 240 minutos.

Para determinar la fase cristalina responsable de la decoloracion con el uso de la cal
hidratada comercial se probaron de igual manera hidroxido de calcio y carbonato de calcio
como adsorbente para indigo carmin independientemente.

Los resultados de las pruebas de adsorcion con los tres materiales se presentan en la

Figura 3.14 donde se muestra el grafico del porcentaje de remocién de color de la solucién
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con respecto al tiempo al utilizar cada material por separado. Cada punto representa el tiempo

al que se midié la decoloracién y se muestra con su respectiva barra de error obtenida

mediante la desviacion estandar de los duplicados.
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Figura 3.14. Comparacion entre el porcentaje de remocién de color las pruebas de
adsorcion utilizando cal hidratada comercial (CHC), hidréxido de calcio y carbonato de

calcio.

Con el empleo de hidréxido de calcio puro se logré un porcentaje de remocion de
color de 98.03% en un tiempo total de 240 minutos, mientras que con el carbonato de calcio
se alcanz6 una decoloracion de apenas el 6.07% en el mismo tiempo.

Se puede entonces resolver que el hidréxido de calcio es la fase responsable de la
decoloracion de la solucion de azul indigo carmin en la cal hidratada, ya que es con esta por
separado que se logra una decoloracion mayor ademas de que se lleva a cabo de manera mas
rapida. No obstante, a los 60 minutos el porcentaje de decoloracion entre la cal hidratada y

el hidroxido de calcio se estabiliza y es aproximadamente igual con variaciones menores al

1%.
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El carbonato de calcio mostré una adsorcion minima, ya que éste contiene una
cantidad pequefia de hidroxido de calcio, como se determindé mediante el anélisis de
difraccion de rayos X (Véase seccion 3.1.2.3); pudiendo este Gltimo generar la decoloracion
de la solucion de indigo carmin. Por lo tanto, se considera que el carbonato de calcio en la
fase Calcita por si solo no es capaz de decolorar la solucién de indigo carmin a concentracion
de 50 ppm.

(A) (B)

Figura 3.15. Pruebas de adsorcion durante 2 minutos con cal hidratada comercial (A) e

hidroxido de calcio (B).

(A) (B)

Figura 3.16. Pruebas de adsorcion durante 120 minutos con cal hidratada comercial (A) e

hidroxido de calcio (B).
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Visiblemente el color de la solucion de las pruebas de adsorcion desaparecio en el
sobre-nadante paulatinamente al transcurrir el tiempo. La Figura 3.15 muestra el sobre-
nadante y el sélido obtenido después de la centrifugacién de la prueba de adsorcion a los 2
minutos con cal hidratada comercial (A) y con hidroxido de calcio puro (B). Se puede
observar que el sobre-nadante de la solucion donde se emple6 hidréxido de calcio puro como
adsorbente tiene una tonalidad verde (Figura 3.15 B), mientras que aquella donde se utilizd
cal hidratada comercial tiene una tonalidad azul (Figura 3.15 A). De manera similar, en el
sedimento se puede observar que mientras la cal hidratada comercial se coloreo de azul, el
hidroxido de calcio adquirié un color azul verdoso.

En la Figura 3.16 se muestran las pruebas de adsorcion utilizando como adsorbente
cal hidratada comercial (A) e hidroxido de calcio puro (B) con un tiempo transcurrido de 120
minutos. En este tiempo se puede ya observar una desaparicion casi por completo de la
coloracion azul en el sobre-nadante, mientras que en los solidos se observa una coloracion
azul para la cal hidratada (Figura 3.16 A) y amarilla para el hidroxido de calcio puro (Figura
3.16 B).

El cambio de coloraciones entre azul y verde en los materiales y en el sobre-nadante,
se atribuye al cambio de pH hacia valores mas alcalinos (Véase seccion 3.3) que provocan

un vire en el indigo carmin de azul a amarillo en el intervalo de 11.5 a 14 [15].

3.3. Influencia del pH en el proceso de decoloracion

El pH de la solucion indigo carmin con concentracion de 50 ppm se establecio
inicialmente de 8.6 a 20°C. El pH de las pruebas con CHC, Ca(OH), y CaCOs3 se determind
a diferentes tiempos durante un total de 240 minutos a una temperatura de aproximadamente
20°C, los resultados de muestran en la Figura 3.17 con las respectivas barras de error
obtenidas de la desviacion estandar de los duplicados.

En el grafico de las variaciones de pH con respecto al tiempo al utilizar los tres
materiales diferentes (Figura 3.17), se puede observar que el proceso se llevo a cabo a un pH
altamente alcalino de aproximadamente 12, tanto para la cal hidratada comercial como para
el hidréxido de calcio puro, mientras que, para el carbonato de calcio, donde se observo poca

decoloracion, el pH se mantuvo alrededor de 8. Esto se debe a las propiedades quimicas del
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hidroxido de calcio, ya en su estructura se encuentra el ion hidronio que le atribuye al material

su rasgo de alcalinidad en solucion acuosa.
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Figura 3.17. Comportamiento del pH durante las pruebas de adsorcion con cal hidratada

comercial (CHC), hidroxido de calcio y carbonato de calcio.

De acuerdo con lo reportado, el pH de la solucién juega un papel importante en el
proceso de adsorcion. Usualmente, a pH bajos se ve favorecida la adsorcion de colorantes
aniénicos en solucion, debido a la atraccion electrostatica entre la superficie cargada
positivamente y el colorante anidnico, mientras que cuando la solucién cuenta con un pH
elevado la capacidad de adsorcion y remocion de colorantes cationicos incrementa debido a
que las cargas positivas sobre el colorante aseguran que sean atraidas por adsorbentes
anionicos o que haya atracciones electrostaticas entre las cargas positivas de colorante y la
superficie negativa del adsorbente [16]. El indigo carmin es un colorante anidnico que ha
demostrado un mejor comportamiento en el proceso de adsorcién en un medio acido con un
pH igual a 2 [10].
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De lo anterior se puede recalcar que los resultados obtenidos no coinciden con lo
precedentemente reportado sobre procesos de adsorcion del indigo carmin, por lo que es
importante estudiar el efecto del pH altamente alcalino de la solucion de este colorante en
presencia de hidroxido de calcio.

Se utiliz6 un valor de 12 para ajustar el pH de la solucion IC a 50 ppm y realizar el
ensayo de decoloracion por efecto del pH. Para ello se realizé una curva de valoracién de pH
con una solucion de NaOH 0.1M para determinar el volumen necesario para alcanzar un pH
de 12 en la solucion de indigo carmin. La cantidad necesaria se establecié como 1.9 mL de
NaOH 0.1M en 10 mL de solucion de IC a 50 ppm.

El resultado de la prueba de decoloracién con ajuste de pH se muestra en la Figura
3.18. Se puede observar que se alcanza una decoloracion del 89.7% durante 240 minutos
debida al efecto de un pH alcalino, pudiendo esto generar una modificacién del grupo
cromoforo de la molécula provocando la disminucion de la banda en la region visible del

espectro a 611 nm del colorante y resultando asi en una decoloracion.
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Figura 3.18. Proceso de decoloracion de la solucion de indigo carmin con ajuste de pH=12.
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Visiblemente fue posible observar la decoloracion de la solucion de indigo carmin
con ajuste de pH=12 gradualmente desde color azul, pasando por un color verde y finalmente
a un color amarillento. En la Figura 3.19 se muestra esta decoloracion paulatina debida a un
pH alcalino desde 5 hasta 240 minutos y la solucién de indigo carmin a 50 ppm se muestra

como referencia del tiempo cero.

Referencia 5 min 30 min 60 min 120 min 240 min

Figura 3.19. Decoloracion de la solucién indigo carmin con ajuste de pH igual a 12 debida

el efecto del pH alcalino

El incremento del pH es asociado a la reduccion de la molécula del colorante, por lo que es
probable que exista una competencia entre el efecto de los iones hidroxilo sobre la estructura
del indigo carmin que puede causar la generacion de subproductos derivados de éste; y la
adsorcion del colorante en la superficie del sélido, lo que se puede corroborar al observar la
tincion azul del hidroxido de calcio durante las pruebas de adsorcién logrando asi un

porcentaje de remocidn de color mayor durante 4 horas [17].

3.2.3. Analisis por espectrofotometria UV- Visible
Esta reportado que algunos materiales adsorbentes pueden actuar como agentes
oxidantes o reductores de colorantes donde se presenta una decoloracién de las soluciones de

éstos y por lo tanto una reduccién de las bandas de la region visibles del espectro de adsorcion
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mientras se registra la aparicion de bandas nuevas en la region ultravioleta indicando la
trasformacion del colorante a compuestos quimicos distintos [18].

El hidréxido de calcio puro resultd ser el material con el que se obtuvieron mejores
resultados de decoloracion y, por lo tanto, la fase responsable de la decoloracion en la cal
hidratada, por lo que, para analizar la posible formacion de compuestos distintos al indigo
carmin durante las pruebas se analizaron, por espectrofotometria Ultravioleta-Visible, los
sobre-nadantes obtenidos después de la prueba de adsorcion con este material y después de
la prueba de decoloracién con ajuste de pH igual a 12, ambas a diferentes tiempos, realizando
un barrido de adsorcion desde 200 a 700 nm. Como referencia en el tiempo cero se utilizo el

espectro de adsorcion UV-Visible de la solucién indigo carmin a 50 ppm.

—— 0 min
—=®&—5min
—O—30 min
—w— 60 min
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—<4— 180 min
—¢— 240 min
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. , . , . .
300 400 500 600 700
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Figura 3.20. Espectros de absorcién UV-Visible de los sobre-nadantes obtenidos a los 5,

30, 60, 120, 180 y 240 minutos de la prueba de adsorcion con hidréxido de calcio.

Los barridos completos de las pruebas de adsorcion utilizando Ca(OH)2 se muestran
en la Figura 3.20. Se puede observar que la banda de 611 nm correspondiente al doble enlace

C=C del grupo cromoforo del indigo carmin decrecié considerablemente desde los 5 minutos
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y posteriormente por completo, lo que corresponde con la decoloracion observada
visiblemente. Las bandas en 334, 286 y 253 nm también mostraron una reduccién, pero en
menor proporcion.

Despues de los 60 minutos no se observan cambios significativos en la banda a 611
nm, por otra parte, nuevas bandas comienzan a emerger en la region ultravioleta del espectro
a 260, 230 y 210 nm aproximadamente, lo que indica la modificacion de la molécula original
del indigo carmin hacia compuesto quimicos diferentes [18].

Los barridos obtenidos de las pruebas de pH se muestran en la Figura 3.21. Se puede
observar que corresponden a aquellos obtenidos de las pruebas de adsorcién, ya que se
observa la disminucion de la intensidad de las bandas a 611, 334, 286 y 253 nm, aunque en
una menor proporcién comparado con las prueba de adsorcion, ya que la decoloracion se
Ileva a cabo con mayor rapidez con el uso de hidréxido de calcio. De igual manera a simple

vista se observa que comienza la aparicion de las bandas a 260, 230 y 210 nm.
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Figura 3.21. Espectros de absorcion UV-Visible de los sobre-nadantes obtenidos a los 5,

30, 60 y 120 minutos de la prueba de pH.
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Estos cambios pueden indicar la generacion de una serie de intermediarios y, por lo
tanto, la generacion de compuestos distintos al indigo carmin que se puede atribuir al efecto
del pH alcalino del medio. Esta reportado que el indigo carmin puede sufrir una reduccion
que provoca una decoloracion al romper el doble enlace carbono-carbono correspondiente la
banda de 611 nm y responsable del color azul, de tal manera que al incrementar el pH se
incrementa el potencial de reduccion en la solucion [19, 20]

En la Figura 3.22 se pueden observar los 5 puntos isoshésticos generados por los
espectros del sobre-nadante obtenido después de las pruebas de adsorcién de IC con
hidroxido de calcio durante 240 min y la solucion de referencia de indigo carmin de 50 ppm.
Los puntos se encontraron a 243, 263, 266, 374 y 406 nm que junto con la aparicién del pico

en 214 nm son indicativos de la generacion de Leuco Iindigo Carmin via reduccion [21].
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Figura 3.22. Espectro de absorcion del sobre-nadante obtenido a los 240 minutos de la

prueba de adsorcion con hidroxido de calcio y solucion de referencia con puntos

isosbésticos correspondientes al Leuco indigo.
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Los puntos isosbésticos indican los cambios de concentracion de todas las especies
absorbentes de energia presentes y la relacion de estos cambios cuando un parametro como
pH, temperatura o tiempo varia. A pesar de que las longitudes de onda en las que se producen
los puntos isosbésticos de una familia de espectros, dependen de los espectros de absorcion
de las sustancias participantes, estos no proporcionan informacion el numero de sustancias
participantes [22]. Por lo tanto, es posible que exista la generacion de mas de un compuesto
procedente del indigo carmin.

Ha sido reportado que el colorante indigo carmin también puede reducirse a acido
indolin sulfonico pasando por un intermediario [23]. El espectro caracteristico del &cido
indolin sulfonico se manifiesta en la region del ultravioleta con crestas a los 223, 260 y 333
nm las cuales son atribuidas a los grupos amino (-NH-) y &cido sulfénico (-SO3zH)
substituyendo el anillo aromatico benceno (Figura 3.23) [24].

Se puede suponer que el espectro obtenido de los sobre-nadantes después de las
pruebas de adsorcion hidroxido de calcio puro muestra la presencia de mas de dos
compuestos resultante de la modificacion de indigo carmin a causa del pH alcalino del medio.

Se realiz6 una deconvolucion de las bandas en la region ultravioleta (200-500 nm)
del espectro obtenido del sobre-nadante de las pruebas de adsorcion con hidréxido de calcio
y de las pruebas con ajuste de pH, para la restauracion de sefiales que pudieron haber sido
degradadas por el suavizado inherente a la técnica [25].

La deconvolucion de las sefiales de la region ultravioleta realizada con ayuda del
software PeakFit se muestran en la Figuras 3.23 y 3.24 para las pruebas de adsorcion y
pruebas de pH respectivamente, ambas fueron ajustadas con un coeficiente de determinacion
(R?) de 0.99. Se pueden apreciar la presencia de 6 bandas en ambos espectros, la banda entre
293-298 y aquella entre 318-333 corresponden al indigo carmin, mientras que la banda entre
375-382 y aquella entre 207-208 corresponden a la formacion de la forma Leuco del IC. Por
otra parte, se considera que las bandas a 230 y 264 corresponden al acido indolin sulfénico
(Figura 3.23). Por lo tanto, se reconoce la posible presencia de ambos compuestos derivados

del indigo carmin, el compuesto acido indolin sulfonico y la forma leuco del indigo carmin.
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Figura 3.23. Deconvolucion de region ultravioleta del espectro obtenido de la prueba de
adsorcién con hidroxido de calcio a los 240 minutos junto con el espectro y molécula de

acido indolin sulfénico.
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Figura 3.24. Deconvolucion de la region ultravioleta del espectro obtenido de la prueba de

ajuste de pH=12 de 240 minutos.
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En la figura 3.25 se presenta el comportamiento de las bandas a 611 nm que se
relaciona con la presencia del colorante IC y de la banda a 230 nm indicativa de la generacion
del acido indolin sulfonico en los espectros de adsorcion obtenidos de las pruebas de
adsorcion con Ca(OH).. Se observa la reduccion de la banda a 611 nm al mismo tiempo que
la banda a 230 nm aumenta, lo que sugiere la conversion del indigo carmin a acido indolin

sulfonico.

3.0
2.5

2.0

1.5 —@— 230 nm
—O— 611 nm

1.0 S

Absorbancia

0.5

0.0

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (minutos)

Figura 3.25. Reduccion de la banda a 611 nm y formacion de aquella a 230 nm de las

pruebas de adsorcion con hidroxido de calcio.

Entre los espectros de los sobre-nadantes de las pruebas de adsorcion con Ca(OH)2 y
los de las pruebas de pH se puede observar que se diferencian en la banda entre 350 y 450
nm gue se muestra en la Figura 3.26. Esta banda se asocia a la formacidon de la forma Leuco
del indigo carmin. En las pruebas de ajuste de pH=12 se puede observar que comienza la
formacion desde los 5 minutos y continda aumentando hasta los 180 minutos donde se

mantiene constante hasta las 4 horas.
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Figura 3.27. Comportamiento de la banda entre 350 y 450 nm de los espectros UV-Vis de
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las pruebas de adsorcién y las pruebas de pH.
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Por otro lado, en las pruebas de adsorcion con hidroxido de calcio la formacion de
compuestos distintos al indigo carmin comienza desde los 5 minutos y a los 30 minutos se
puede distinguir un aumento, sin embargo, desde los 60 hasta los 240 minutos decrece. Esto
indica que este compuesto se presenta solo como intermediario en las pruebas de adsorcion,
mientras que la intensidad de la banda a 230 nm, atribuida a la presencia de acido indolin
sulfénico, se mantiene constante después de 3 horas (Figura 3.27).

Por lo anterior se puede especular que el mecanismo de decoloracion de la solucién
de indigo carmin en presencia de hidroxido de calcio es en una minima parte designada a la
adsorcién de la molécula del indigo carmin sobre el s6lido y en mayor parte debida a una
trasformacion quimica del indigo carmin que involucra la reduccién de los enlaces C=C y
C=0y la generacion de enlaces C-H liderando a la creacion de la forma leuco del colorante
indigo carmin como intermediario y a la formacién de acido indolin sulfénico (Figura 3.28)
[24].

Leuco indigo Carmin

Q
MNa® g 0 |-!, Na* ?I) OH H\
Q’é{ N o Reduccion o/(/)/s N\ N .
M S-HfD N \ \é’/o_
1 | Tl + \ I Na*
H-----0 o Na H HO 0
Reduccién
., 0
Na g
o7 \@
0
M
H

Acido Indolin Sulfénico

Figura 3.28. Mecanismo de reduccion del indigo carmin.

La generacion de compuestos distintos al indigo carmin puede representar un riesgo
debido a las caracteristicas que estos compuestos pueden tener con respecto a los riesgos

hacia el medio ambiente y la salud.
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No existe informacion especifica de los riesgos de del leuco indigo carmin, no
obstante, este compuesto se encuentra en el listado de sustancias quimicas de la Ley de
Control de Sustancias Toxicas de la EPA, las cuales deben ser evaluadas con respecto a sus
riesgos potenciales para la salud humana o el medio ambiente [26].

Por otra parte, el indolin y sus derivados como indolin-2-carboxilico acido, pentopril,
and isonicotinamida, han sido objeto de interés en diversas sintesis organicas durante varios
afios ya que varios de ellos exhiben un amplio espectro de actividad bioldgica [27, 28]. Sin
embargo, esto no existe informacidn particular sobre los riesgos inherentes al acido indolin
sulfénico en especifico.

Los riesgos que implican la generacion de estos compuestos son desconocidos por lo
gue son necesarios mas estudios para evaluar sus caracteristicas toxicas o su aplicacién en
diferentes areas.

Estudios anteriores han presentado resultados similares a este trabajo en cuanto a la
decoloracion del colorante indigo carmin, liderando a la formacion de compuestos organicos
intermediarios, en la mayoria de los casos no identificados. En la Tabla 3.2 se muestra una

comparacion entre estudios previos de decoloracion de indigo carmin y esta investigacion.

Tabla 3.2. Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con estudios de
decoloracion de indigo carmin anteriores. Donde, C,-=concentracion de indigo carmin en

solucion, T=temperatura y t=tiempo.

Catalizador Colorante | Condiciones % Remocion | Referencia
Esporas de Bacillus | indigo Cic= 25 ppm 83% [29]
amyloliquefaciens | carmin Dosis catalizador = 1

mg/mL

T=40°C

pH=9

t=6h
Peliculas finas de | indigo C;c= 15 ppm <95% [12]
carbon de cobre carmin pH=7

t=5h

63

——
| —



Hidroxido de

calcio

indigo

carmin

Crc=50 ppm

Dosis catalizador = 0.1g/
10mL

T=333K

pH =12

t =50 min

97.3%

[62]

Zeolita Mn/ZSM-5

indigo

carmin

C;c= 100 ppm

Dosis catalizador = 1
mg/mL

T=25°C

pH=2

t=1h

100%

[31]

Cal hidratada

comercial

indigo

carmin

Crc=50 ppm
Dosis catalizador = 0.1g/
10mL

T =20°C
pH =12
t =240 min

97%

Este

trabajo

Mediante los resultados encontrados, se puede entonces descartar el mecanismo de
adsorcién del indigo carmin sobre hidréxido de calcio propuesto por Ramesh, T. N. y
colaboradores [62]. A pesar de que algunos autores reconocen que la decoloracién es debida
a un proceso de degradacion, algunos otros contindan proponiendo mecanismos de
adsorcién. En este contexto, si bien la decoloracion del indigo carmin alcanzada con la
utilizacién de cal hidratada comercial no se debe a un proceso de adsorcién como se esperaba,
si no a una degradacion de la molécula del colorante via reduccion, se puede observar que
con los materiales propuestos por diversos autores se logra un porcentaje de decoloracion
alto (Tabla 3.2); sin embargo, todos ellos son materiales con métodos de preparacion

complejos y costosos, por lo que la cal hidratada comercial representa una buena alternativa

de bajo costo para la decoloracion del indigo carmin.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES
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A partir del analisis por difraccion de rayos X se determino que la cal hidratada
comercial adquirida estd compuesta en un 92.3% de hidréxido de calcio en su fase
cristalina Portlandita, mientras que el restante 7.7% corresponde a carbonato de calcio
en la fase cristalina Calcita.

Tanto la cal hidratada comercial como el hidroxido de calcio y el carbonato de calcio
son materiales con éreas especificas bajas menores a 46 m? g1,

Con el empleo de cal hidratada se logré una remocién de color del indigo carmin del
97.03% en un tiempo total de 4 horas, que se atribuye a la fase Portlandita (Ca(OH).
por ser esta con la que se logra una decoloracion mayor en las pruebas individuales
de los materiales que componen a la cal hidratada comercial.

El pH al que se lleva a cabo la decoloracion utilizando cal hidratada comercial y
Ca(OH). fue de 12, mientras que al utilizar carbonato de calcio el pH se mantiene en
8. Esto se debe a los iones hidroxido del hidroxido de calcio en solucion.

Mediante el ajuste de pH igual a 12 de la solucion de azul indigo carmin se logro una
decoloracion de 89.7% que se asigna al efecto alcalino de la solucién.

La decoloracion del azul indigo carmin en presencia de cal hidratada comercial se
atribuye al rompimiento del grupo croméforo del colorante gracias al efecto del pH
altamente alcalino.

Durante la decoloracion del azul indigo carmin en presencia de hidréxido de calcio
se observa en el espectro de absorcién ultravioleta-visible, la generacion de
compuestos distintos al colorante al aparecer nuevas bandas que indican la generacion
de nuevos enlaces.

La decoloracion de la solucion indigo carmin en presencia de hidroxido de calcio se
debe en mayor parte a la degradacién de la molécula del indigo carmin y solo una
pequefa parte a la adsorcion de este colorante sobre la superficie del material.

Es posible la generacion de la forma leuco del colorante indigo carmin en presencia
de Ca(OH), mediante un proceso de reduccion de la molécula del IC, el cual funciona
como compuesto intermediario para la posterior formacion de acido indolin sulfonico

también mediante un proceso reductivo.
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10. Existe poca informacion sobre los riesgos al medio ambiente y a la salud humana de
los compuestos que posiblemente estan siendo formados mediante la reduccion del
indigo carmin.

11. La cal hidratada comercial logré una eficiente decoloracion del indigo carmin en
solucion acuosa, sin embargo, més estudios deben de ser realizados para evaluar los

posibles riesgos por la formacién de subproductos.
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