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Vocal Dr. José Alberto Galicia Aguilar
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H. Puebla de Z. a 30 de og

Dr.1
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Resumen

En este trabajo de investigion se realizé lpreparacion yevaluacion de materiales
que contienen calcio en su estructurairoxido de calcio(HCa), hidrocalumita(HC) y
digliceréxido de calcigDC) los cuales se emplearon como adsorbedgésolorante indigo
carmin(IC). Los mderiales sintetizados &non caraterizados mediante Difraccidén de rayos
X (DRX), Analisis Termogravimétrico (ATG), Microscopia Electrénica de Biar(MEB)

y Adsorciondesorcion de nitrégerm-196°C.

Los resultados por DRX mostraron la pureza de losnablis HCay DC mediante
la identificacion de sus fases cristalinasya HC se evidencio la presenciaabonato de
calcio en su fasealcita. EI ATG permitié determinar la pérdida en masa y la estabilidad

térmica de los materiales previo a su evafraen losexperimentosle adsorcion.

Los espectros de UVis mostraron que la banda del croméftocalizada en 611 nm
disminuy6 en los tres matales. Sin embargo, las bandas localizadas en la region del UV
mostraron comportamiento diferente, ya quentras laHC mostré unalisminucion en la
intensidad de la banda asignada al grupo croméforo los materiales HCa y DC presentaron la

generacion de mvas bandas.

Debido a quéa HC fue el unico material que funcioné como adsorhesgtevalud
el efecto detratamientdérmico de& HC en la adsorcion del colorante calcinando el material
a diferentes temperaturas (300, 400, 550 y 650EQ)atamientaérmico de la HC reveld
adsorciora 300,400 y 550°C y decoloraciéra 650°C

Los resultados de las pruebds pH demostraron qua ldecoloracion del IGue
debicb al efecto del pH de los materiales evaluaflsorecieron ladecoloraciénpor la
ruptura dégrupo croméforeen la region del visiblg la generacion de intermediaries la
region del UV

Los datosxperimentales generadpsr la HC calcinada a 300°€: ajustaron a una

cinética de pseudsegundmrdenvalidando su eficiencia en el proceso dsaadion por el

coeficiente de correlacién obtenido.
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El ajuste de lassoterma revelo que la HC300 tuvo unjomeajuste al modelo de
Freundlichla adecuacién de este modelo permitié entender la forma en quedse tabo
el proceso de adsorcion del colatie en el adsorbente] cual se caracteriza por poseer

superficie hterogénea y permite la adsorcion mape.
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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 cuaP@él5% es agua salada y el 2.5% es agua dulce.
Como puedapreciarse, la porcion de agua dulce es limitaskadistribuye en todo eiundo

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

De acuerdo a un informe generado por lasitdees Unidas con motivo del dia
internacional del agua 2@, se estima que cerca del 80% de los efluentesinales son
descargaos en todo el mundo sin ningan tratamiento ocasionando graves dafios en los
cuerpos de agua superficial y subterraneos vemdéectadas principalmente la porcion de

aguas dulcespt ecosistemas naturales, e incluso la salud huptamaencionar algunos

Aunado a ésto, la composicion de estas aguas de desecho es variada ya que pueden
contener mezclas de contaminantes quimitisgos y bioldgicos en forma de compuestos
organicosdetergentes, metales pesados, variaciones de taium@ey cambios de colpor

mencionar algunos.

Entre la diversa variedad de contaminantes presentes en las aguas, los colorantes son
uno de los rAs comunes contaminantes que se pueden encontrar esdasyas industriales.
Se estima que existen masld}®,000 colorantes dispibles comercialmente y se producen
mas de 700,000 toneladas anualmente; ésto es debido a que son muy utilizados en diversa
aplicaciones como: la industria textil, papelera, faxdogica y alimentaria, entre otros. Cabe
mencionamgue muchos de los cola®s sintéticos no son biodegradables lo cual repercute
en los procesos comunes de tratamiento de aguas residuales payedaaon; ademas de
que pueden ser toxicos, carcinégeradncluso pueden llegar a ser mutagénicos y egeou
alojar en los cuegs 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 industrid sexidestaca al indigo
carmin debido a que es uolarante que se empleastie hace muchos afios en el tefiido de

fibras de algododn, lana y mezclilla. Sin embargo, también se considera un colot@oate t0

)
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ya que puede causar irritaciones en piel y dafiongente en o0jos; a pesar de, este

colorante gue siendo muy utilizaden la industria textil en todo el mundo.

Actualmente, existen diversos procedimientos para la eliminacién de colorarges en
los cuales se pueden mencionar los métodos de temttmfisicos, quimicos y biol6gicos
encontrandoseug dentro de esta clas#cion la adsorcion se ha mostrado superior en la
remocion de colorantes en solucion debido a sus condiciones de opeeaocidomiay

eficiencia

En la adsorcién del colorante iigh carmin, se encuentra reportado el uso de
materales como: hidroxido denagnesio,carbon activp materiales tipohidrotalcitg y
quitosano mezclado con escamas de peseaade otros. Apesar degue se han estudiado
una gran variedad de materiales aéncontindia con la busquedamaterialessostenibés
para la eliminacion @ colorante yaque el adsrbente debe de ser econdémico, sencillo de

obtenely efectiva

Con base a lo anterioeste traba de investigacionuivo como objetivo evaluar
materiales que tienen calcio en su estructura como: cal dddrathidrocalumita y

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

El término colorante se hempleado a lo largo deunhos afios sin importar su origen
o forma de aplicaciéy semenciona de manera genegale todos los compuestos tienen
color debido ague los objetoabsorben vy reflejala luz dependiendo de sus caracteristicas
fisicas Sin embarg, aunque la palabra cvhnte es un término coloquial, los colorantes

muchas veces son confundidos con los pigmentos.

Los pigmentos se caracterizpor ser compuestos insolubles en el medio en el cual
son aplicados, para que puedan ser aplicados estas sibunidos al sustogpor medio de
compuestos adicionales como el empleo de polimeros para las pinturas o plasticos. Los
colorantes en cambio saracterizan por ser moléculas pequefias solublepupden ser
aplicados a diferentes sustratos (matesigdatiles, cuero, papetabello, etc.) a partir de su
disolucién en un liquido en el cual el colorante debe de tener afinidad por el s@stcator
es caracteristico del grupo croméforo que posinde los electrones de valencCiase
excitan cuandabsorba la luz de la region del visible del espectro electromagnéfiabla
1. 1) es deciuna longitud de onda entre 380 nm (violeta) y 750 rmjo)[1].

Tabla 1.1 Colores de la luz visible

& de Zona del Color > de Zona del Color
adsorbida especto observado | adsorbida espectro observado
(nm) visible (nm) visible
380-420 Violeta Amarillo- 520550 Verde Violeta
verdoso amarillento

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

440470 Azul Naranja 580620 Naranja Azul

470500 Verdeazul Rojo 620-680 Rojo Verde
azulado

500520 verde Purpura 680-780 Parpura Verde
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Las moléculas de los colorantestan formadas patos componentes principales:
cromoforos y auxocromosLos cromoéforos se conocen como el grupo aemos
responsables de la coloracidebido a que se presentactrones en resonancia captando e
irradiando energia continuamente a diferentes longitudes deabagaiags ejemplos incluyen
al grupo azo{N=N-), carbonilo (C=0), metino-CH=), nitro ¢{NOz), entre otrosA su vez,
los auxocromos son los responsablesncrementar la intensidad del cofarque presentan
uno o mas pares de electromes compartidogjue al unirse al cromoformtensificany
trasladn la longitud de ondahaciéndola mas largaeen esta clasificacion podemos
encontramos a los grupos hidilox-OH), amino (NR), halégenos (X) y sulfuros T5 [2].

1.1.1 Origen de los colorantes

El hombre a lo largo de los afios fue capaz de tefiir pieles y daacoiims objetos
utilizando sustancias prenientes de fuentes vegetales (raices, bayatgzas, hojas y
madera), animales y minerales; por ejemplo, se sabe del uso de materiales como: carbén,
oxidos de hierro y dioxido de manganeso empleados como mpigsngara dar color a lo que
hoy se conocenomo pinturas rupestregsalgunas de las mastiguas datan de hace mas de
30,000 afiodocalizadas en Altamira (Espafia) y Grotte Chauvet (Francia). Tiempo después
los fenicios dieron lugar al desarrollo de téasi complejas en la obtencion pi@pura

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

Hasta el siglo Xll,colorantes comel purpura ancestral o ehzul indigo eran
productosmuy rar en Europa, la Unica fuentde estos colores provenia tiedia, por lo
tarto, los gastos de transpornde estos coloranteera muy caro por lo que afios después se
comenzo6 cond formulacién generacion y modificacion de procesos para la obtencién de
estoxcolores[1]. A pesar de que durante muchos afios los coloramtéstisvieron de manera
naturd hoy en diad mayoria de elloban sidosintetizados yroducidos a gran escala de
manera industrial. Se estima que sepraparadanas de un millén de diferentes colorantes,
de los cuales 100,03 encuentran disponiblesngercialmente y anualmente se producen

masde 700,000 toneladassto es debido a que son muy utilizados en diversas aplicaciones

como: la industria textil, papelera, farmacéutica y alimentaria, entre[8}ros
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1.2 Clasificaciéon de los colorantes

Los colorantes se pueden clasificar en relacidbn con su estrupgiimaca, uso,
aplicacion, desempefio industrialystrato a tefiir, por mencionar algunasbih es cierto
que existen diferentes formas de agrupar a los colorantes una clasificacion rapida y sencilla
es por su método de aplicacigrpor su estructura guica destacandgrincipalmente el
grupo cromoforoSin embargo, debidogue muchosgolorantes poseen lanisma estructura
guimica con sustituyentes diferentes al clasificar al colorante por su nombre quimico
complicaria demasiado la forma de identificaada unpes por ello que existe una base de
datosc onoci da como el AClddomudre iemdexnijowneéona&toinor
dyers and colouristso y | a AAmer i clasficmAssoci a:
a los coloantes con un nuraro, por ejemplo: el colorante indigo carmin esooido como
C Azul No. 2[4, 5].

1.3 Estructura quimica de algunoscolorantes
1.3.1Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos se caracterizan por ser colorantes que no se encuentran en la
naturaleza asi que su obtencé@realizatravés de métodosintéticosademas de que tiene
la caracteistica de tener una gran variedad de sustituyentes que pueden erdbgarpe
azoico. Estos coloréms,se caracterizan por tener hibridacion,gg2deciyestan urdos por
un enlace doble nitrogerrotrégeno(-N=N-) y pueden tener dos, tres, cuatrmaés grupos
azo en la estructura. El grupo azosm® encuentra en la forma trans unido a dos grupos
funcionales (A y B) con un angulo de enlace de 120° en el cual al menos un sustituyente es
un grupo aroméatic@o, 7]. En laFigura 1.1 se preenta el ejemplael colorante azoico
naranja de metilceste se emplea en el tefiido de telas y plasticos, la fabricacion de productos

de limpieza como detergentes y desengrasgnteso indicador de pH entre ois.
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/

SO,
HEC\N

CH,

Figura 1. 1 Naranja de metilo

1.3.2Colorantesantraquinona

Los colorantes antraquinoeatan formadas por dos anillos arométicos unidos a un
ciclo hexano unido a dos grupos hidroxilo en su estrudiare la caraetristica de tener un
grupo croméforacon ura tonalidad amarilla tenue para que el grupo cromoforo pueda
intensificar swcolornecesita ser sustituido por grupos donantes de electrones como hidroxilo
0 amino principalmente en las posiciones 1, 4, yg@ie aumenta su longitud de onda; s
embago, también puede ser sustituido en las posiciones®y 3, [4]. Un ejemplo de este
tipo de coloranteantraquinoa es el amarillo de alizarina el csel presenta en Figura 1.

2, este tipo de colantes se emplea en el tefiido de cortinaspresistencia a la luz.

|C|> OH
‘O "

I

o)

Figura 1. 2 Amarillo de alizarina

1.3.3Colorantesnitro y nitroso

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

grupo donador de electrones a través dsistema aromaticoes deciralgunos atomos se
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encuentran unidos pdobles enlaces los cuales los hacen muy estghlgae se ubican en

posi cortoynps cejgmplo de ello es el colorante amarillo acido Rb(Figura 1.3)
[71.
OH

NO,

NO,

Figura 1. 3 Amarillo &cido No.24

1.4 Colorantesindigoides

Los colorantes indigoides son una deftamilias mas antiguas de colorantes que se
han empleado por mucho tiempo en el proceso de tefiido de textiles como lanigddd) a
y mezclilla destacando principalmersu uso en el tefiido de mezclilla. Dentro de esta familia
se encuentra el coloranteuh indigo, mirpura de tiro e indigo carmiros cualesse
caracterizan por presentar el mismo cromoforo bhseal consistee un doble enlace C=C

sustituido por dosrgpos donadores-N y dos grupos aceptadores C£Bigura 1.4) [9].

O
Q// H
N @
H Cé/

Figura 1. 4 Cromdoro base olorantes indigo.
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1.4.1indigo

El colorante azul indigoHigura 1.5) es el principal col@ante que encabeza esta
familia ya que por muchos afios se obtuvo de manera natural de las pidigatera
tinctoria e Isatis tinctoriaendémicas de Asia y Europa regpeenente hasta que Hemman
realiz6 la pnnera sintesis de este colorante en 1897 &s 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 disolveptdmres de alto punto de ebullicion corzo,

anilina, nitrobenceno, fenol, anhidrittélico, dimetil formamida y dimetilsulféxidg10].

O
7N
N
.

Figura 1. 5 Colorante azul indigo
1.4.2 Parpura

El colorante prrpura de tiro o también conocido como-@jromondigo Figura 1.
6) el cualse caracteriza por tenamna tonalidad colorgpura. Este colorante fue identificado
por Paul Friedlander en 1909 y durante mucho tiempo se caracterizd por ser muy costoso ya
gue seobtenia de las secreciones de caracoles qem&gentran en las costas del Atlantico
y el Mediterranepal ser un colorante de alto valor comercial y dificil obtencion durante

muchos afios su principal aplicacion fue el tefiido de telas[fibhs

O H
Br H (é/

Figura 1. 6 Colorante grpura de tiro
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1.4.3 indigo carmin

El colorante indigo carmin también conocido como indigotina, azul acidear4
disddica de indigotina5, 5 acido dinico o C azulNo.2 [12, 13], es un colorante
recacitrante 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 a2°C). Actuaimente este colorante tiene mas usos \cagibhnes ya
gue se emplea en la industria de alimentos, cosméticos y en el diagnéstico médico, por
mencionar algunos\ pesar de ser un colorante que tiene muchas aplicaciones se deben de
tener ciertos cuidados gaie es considerado un colorante altamindieo 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

ocasiomr toxicidad reproductiva afectando el aesllo neurolégicd14].

1.4.4 Propiedades fisicas y quimicas

La estructura decolorante indigo carmin se muestra errigura 1.7 la cualesta
formada poel grupo croméforo que es doble enlace C=C el cualesgcuentra substituido
por dos grupos donadorésH y dos grupos aceptores=Q los cuales le dan su color
caracteristico lacompuesto; adicionalmente al grupo cromoéforo se encuentra undiis a
anillos arométicos de bencetus cuales a su vez se enlazatioa grupos sulfonados con
carga negativa convirtiéndola en una molécula éstadx lo cual es dificil de degradar y
oxidar debido a su estructuta adiéon de grupos sulfonadéss cuales estan rodeados por
iones de sad permite que la metula 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 carmige sintetiza a partir de la sulfonacién de sales de indigo
[10] empleando una solucion concentrada de acido sulfdioa solucion de acido sulfarico
concentrado con exse de trioxido de azufre seguido de unamgento con sosa astica
[17] como se muestra enféagura 1.8.

Na+
0
0 _O\S// 0
H / H
N (i) NaOH N o
H 0 H 0 S Na
& o-

Figura 1. 8 Sintesis indigo carmin

1.5 Contaminacion por colorantes

Actualmente el uso de colorantes en los procesosstrihles es importante ya que
son utilizados en la industria farmacéutica, alimentaria, papelera, del tefiido de piel de
animales y en la fabricacién de cosméticos, por mencionar aldumslustria tetil es una
de las ramas industriales que méas generdaminacion en los cuerpos de agegestima
que para producir Kg de telas se requiere entre G085 nt de agua y después de haber
procesado entre 12 y 20 toneladas por dia es liberado un efinget@ 008000 nt de agua
con grandes cantidades@sospues se estima que entre ured§ 15 % se pierda durante

el proceso de tenidasg.

Caberecalcar quelecolor es el primer contaminante que se puede recenen las
aguas residualepues en cantidades menores@pin este es visible afectando la estética y

transparencia de los cuerpos de agua. Sin embargo, existen otras afectacioneseque no

pueden ver a simphasta ya que la presencia de colorantetasraguas 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 biolégica de oxigeno (DBO), pH, y temperature, @ns;
ocasionando npblemas como la adsorcion y reflexién deluz solar interfiriendo con el
crecimiento de las especies acuéticas y disminuyendo su fotodi2téSik

La degradacion y eliminacion del colen los cuerpos de agum es la mayor
preocupacion, si no también disminuir y eliminar la toxicidad que los colorantes pueden
ocasionar ya que diversos colorantes son considerados commgastuimicas genotgas
[20] ya que pueden llegar a searcin6genos inclusive pueden llegar arsetagénicos 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[2ifjecta.

1.6 Eliminaciéon de colorantes

Los colorantes empleados en la industria en su mayoria son colorantes sintéticos no
biodegradables lo cual repercute en los procesos comutrasateiento de aguas residuales
para su degradacion. En la actualidad lowdas 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 eltratamiento quimico podemos encontrar los procesos de oxidacion quimica los
cuales incluyen la ozonizacién, sales de Fenton, peroxido de hidrégeno, por mencionar
algunos; coagulaén, floculacion, métodos fotoquimicos la irradiacion o procesos
electroquinicos.Los procesos de oxidacion quimgmacaracterizan poesapareaes! color
debido a la ruptura de los anillos arom&ipor el uso de agentes oxidantes como los
radicales fdroxilo, peroxido de hidrogeno activado con sales de hierro, 0zono y g@sexi

entre otros. La coagulacién y floculacion requieren del uso de sales metalicas que contienen

en su estructura principalmente iones de calcio, hierro y aluminio lograndmkzcion de
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agregados y precipitados los cuales pueden ser separados methdittieacion. En relacion
a los métodos fotoquimicos, requieren del uso de rayos ganmalos cuales pueden
eliminar una gran variedad de contaminantes orgamtadianteel uso de catalizadores
como el TiQ. Finalmente, los métodos electroquimicagém la decoloraciéon de las aguas
mediante electroxidacion o electrocoagulaciorempleando anodos de hierro o de boro

dopados con diamanf22i 24].

Aungue son técnicas que han tenido buenos resultados también poseetajes
por ejemplo, los métodos quimicos radican principalmente en el uso de grandes cantidade
de quimicos lo cual genera un problema secundario de contaminacién ademas de que algunos

métodos tienen costos elevados por el uso de equipo especifdizhdo

1.6.2 Tratamiento biolégico

El tratamiento biolégico, se basa principalmente en la presencia o ausencia de
oxigero y se pueden clasificar en métodos aerébmoaerdbicoy andxicos o facultativos
ademas del 30 de uso de otros organismos como hongos y levaduras. La eficiencia de
remocion de cada método esté influenciada por factores como: la temperatura, cadicentrac
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 degaitisraos en ausencia de
oxigeno. Actualmente, se puede realizar una combinacién del métodébec@mgraerdbico
para tratar los efluentes textiles, donde se utilizaadeso anaerdbico para disminuir la alta
demanda quimica de oxigeno (DQO) seguidardéhmiento aerdbico para tratar las aguas

resultantes con baja DQ@6].

Dentro de las ventajas que se pueden mencionar de los métodos biolégico es que es

son amigables con el medio ambiemte produce metabolitos toxicos y requieren de poca

cantidad de agua, et&lgunas de las desviaas radican en que se produce lodo, requieren
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de mantenimiento frecuente, la necesidad de grandes cantitbsslgsacio fisicpasi como
la demanda de eneggdliaria[26, 27]

1.6.3 Tratamiento fisico

En el tratamiento fisico el mecanismo de eliminacion del colorante ocurre por
procesos dseparacion los cuales se caracterizan por no modificami@osiciongquimica
de los contaminantesncluyen a la sedimentacion, adsorcion, iraemnbio idnico y filtracion
endonde se contemplala micro, ultra y nanofiltracion, osmosis inversa y elatititisis
[19, 24]

Si bien & cierto que existen diferentes métodos para la eliminacion de coloeamtes,
los dltimos afios la adsorcioa ba considerado una de las técnicasen@@eadaslebido a
que es simple, econdémica y técnicamente factible para la eliminaciéon de coloram@gs de |
aguas residuales. Esta se ha venido estudiando debido a que los colorantes son altamente
solubles y no sorfaciles 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 similaresentajas pues son materiales que tienen buena estabilidad mecénica y
guimica, algunos poseen alta area especifica y son resistencia a la degaieszEida por

microrganismo$27, 28].

1.7 Adsorbentes

Los adsorbentes son materiales que utilizan su superficiergiarger uno varios
componentes en forma de iones, atomos, pdaisco moléculagadsorbato), los cuales se
encuentran en urfase fluida que puede ser gaseos@uwidig durante la retencidnedestos
componentes se libera energia es por ello que la adsorcion se considera una reaccion
exotérmica y la cantidad de calgue se desarrolla durante la interaccion de adsorbato y

adsorbente es conocido como calor molar o entalpia molar de adsorcignidhaentre
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adsorbato y adsorbente puede ocurrir de dos maneras: adsorcion fisica (fisisorcion) y
adsorcion quimica (quimisdém). La fisisorciorse produce por fuerzas del mismo tipo que

las fuerzas d¥an der Waal¢como sucede en los liquidda¥ cuesfijan al adsorbato sobre

la superficie del adsorbente en forma de capas mono o multimolegidatestipo de
adsorciorsecaracteriza por poseer un calor de adsorcion menor que 80 kJ/mol lo cual hace
que la adsorcidon puedar reversibl@l aumentar la temperatutaa quimisorcion considera

que la union de la molécula adsorbida es similar al de un enlace qyisg@aractéza por

ser un proceso irreversible debido a queatdr de adsorciégenerado entre adsorbato y
adsorbente@smayor queel dela fisisorcidn de esta manefas atomos moléculas quse

unen a lassuperficie del adsorbente no pueden ser desortaddscilmente.

Losadsorbentes pueden clasificarse en funcion de su capacidad, es decir; los gramos
de soluto adsorba por gramo de sélido y de la intensidad con que adsorban una especie
determinada (intensidad relativip intensidad de adsorcion en adsaties 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 >-OCHz; > -CH=CH- [29].

1.7.1 Variablesque afectan la adsorcion

La adsorcidn es una operacion de transferencia de masa y esta puede ser influenciada
por variabledisicoquimi@as como la interaccién del adsorbato y adsorbente gdpeifica

tamafio de particula, temperatura, pleynpo de contactf80-33].

x  Naturaleza del adsorbato y el adsorbenteExisten muchos sélidos que pueden ser
usados como adsorbentes pero la naturaleza fisicoquimica de cada unosde ell
determinara la velocidad y capacidadcadsorciénlUn adsorbato debe reducir su energia
cinética pincipalmente para lograr depositarse sobre la superficie del adsoR@rde.
parte, el adsorbente debe tener cargas de superficie afines al adpasatiar lugar a

la adsorciorj31].
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x  Concentracion del adsorbato Al incrementar la concentracion del solutdaserecera
la adsorcion hasta que se alcance la capacidad maxima de adsorcion. Sin embargo, la

cantidad relativa de soluto removido de la solucion sey@nen soluciones diluidas.

x  Area superficial del adsorbente La adsorcion es un fenémeno sigperficie y la
cantidad de soluto adsorbido dependera del area superficial disppoible tantg en
algunos casosl reducir el tamafio de particuteel adsobentese ve favorecidda
remocion del adsorbatdNo obstante, se deben de considemapectoscomo: la
naturaleza deadsorbato (solubilidad del soluto en el disolvente) y adsorbente (sitios

funcionalizados).

x  Temperatura. La temperatura es una varialiee se debe de contemplar en el proceso
de adsorcion. La adsorcidn es una funcion inversa tariperatura. Asi, el aumento de
la temperatura disminuye la capacidad de adsorcion del adsorbente debido a que las
moléculas adsorbidas tienen una mayor enerfgfacional lo cual genera la posibilidad
de que las moléculas retenidas sean liberadasrfildss).

x  pH de la solucion Variacbnesen elpH pueden ocasionaue las especies adsorbidas

pueden ionizarse ocasionando una débil unién a la superficielidel s6

x  Cantidad de adsorbenteEl efecto de la dosificacion de adsorbente da una idea de la
capacidad de adsorcién 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 adsorcién del colorantedigo carmin, se encuentra reportado el uso de
materiales como: hidroxido de magnepgsd], carbon activg35], materiales tipo hidrotalcita
[36], quitosano mezclado con escamas de pesfadp membranas de nanofibras de
(PVA)/SIO: [38] e hidroxido de calcig39]; los cuales lograron diferentes porcentajes de

adsorcion Tabla 1.2).
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Tabla 1.2 Porcentaje de adsorcideportado utilizando diferentes adsorbentes

Material Porcentaje de adsorcion
Hidréxido de magnesio 90
Carbodn activado 93
Hidrotalcita 88
Quitozanaomezclado con escamas de pescx 85
Nanofibras d¢PVA)/SiO; 80
Hidroxido e calcio 97.8

1.9 Adsorbentes utilizados en este trabajo
1.9.1 Hidrocalumita

Las arcillas aniénicas también conocidas como hidroxidos dobles laminares o LDHs
(por sus siglas en ingd), son un grupo de materiales que exhiben la formula general

0 o/ ( ! + d ( / donde: M* es un cation divalente como RigCl?* o

Zn2*, M 3" es un cation trivalente como Aly Fe3*, A"~ representa un anion que reside en

l a regi-n interl aminar eaguarmaestuucturarde lasparciliad e a |
anionicas se asemeja a la estructura de la brucita, donddrostde M*(OH)s comparten

sus bordes para constrhimjas infinitas dévi(OH)2 (Figura 19). La formacion de laarcillas

anionicasse debea la sustitucion isomorfica parcial de los cationes divalentes por los
cationes trivalentes, donde las capas laminares estan cargadas pesttivasta carga es

equilibrada eléctricamente por especies anidnicas ubicadasegida interlaminar, junto

con las moléculas de agua de hidratafidi.
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Figura 1.9 Estructura de larucita

Estasarcillas presentan caracteristicas Unicas, una de ellas es el conocido efecto
memaia; es decir, cuando estos materiales son expuestos a algun tratamiento térmico la
estructura laminar se fractura y se pierde; pero ésta se puede recupenadieiones de
rehidracion siempre y cuando la temperatura de calcinacion no sea mayor aelatierap
especifica de la arcilla, sin embargo, a temperaturas mayorg30d€ ya no se puede
recuperar la estructura laminf@d]. A nivel industrial, el uso de las arcillas aniénicas es
importante debido a sus diferentes aplicaciones en la fabricacion de cosméticos, sensores,
adsobentes, medicamentos, materiales antimicrobianos, etc. Este tipo de materiales
presentan caracteristicas como estructura Unica, distribucién uniforme descatiakcos,
grupos hidroxilo de superficie, estabilidad quimica y térmicd4é&ic

Dentro de la familia de las arcillas anionicagg@enencontrasea los compuestos
hidrocalumiteo 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 Bellgricerca de Ettringen (Alemahiy de
Boissejour (Francigy3].

La formula general de la hidrocalumita [CaM3"(OH)e](A™)wnA M@ donde M*
es sustituido generalmente por el catiod*AlLa estructura de este tipo de materiales se

caracteriza por un apilamiento periédico de laminas octaédricas corrugadas cargadas
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positvamente [(C&, M3")(OH)e] por anbos lados similares a la brucita la carga positiva es
compensada por laminas intermedias cargadas negativamente por anfgnem@éculas
de agua. Para compuestos tipo hidrocalumita existe una relacion molar siemnpee Fjj
Ca&*/ Al conniimero & coordinacion de siete y seigspectivamentesiendo el sgtimo
ligando del calcio en el poliedro una molécula de agua en la capa intef#d¢des decir el
C&* se coordina con 6 gruposOH) y a una molécula de agua que se ubica en la regién
interlaminar, debido a esta coordinacién, cada molécula de agua que se encuentra en la regién
interlaminar ocupa cierta posicion generando una region interlaminar ordisfisidal45]
(Figura 1.10).

De los materiales tipo hidrocalumitte encuentra reportada eliminacion de
compuestos indeseables en agua como arsgititofésforo[47], zinc[48] en medicina en

la fabricacion de antiacidg49] y en la produccién de biodieqdD].

Figura 1. 10 Estructura arcilla anionica
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1.9.2 Digliceréxido de calcio

Griun y Bockishreportaron por primera vez la sintesis del gliceréxido de calcio al
obtener la fase trigliceroxad mientras que Wheeler en 1931 describi@reparacion de
mono Y diglicéridos de calcio calentando 6xido de calcio con exceso de glicerol a 60y 110
C. La interaccién del oxido de calcio con la glicerina resultd en la formacién del
monogliceroxido de calcio [CagB603)] y el digliceréxido de calo [Ca(GH703)2] a dichas
temperaturafb0]. 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 gticerola
[51].

Se encuentra reportado que la formacién del digliceréxido de calcio no solamente
sucede con Oxido de calcio, si ho también se puede llevar a cabo de la reaccion de la glicerina
con el hidroxido de calcifCA(OH)2] o con la cal hidratada comé@t[52]. EIl mecanismo
de reaccidrya ha sido reportado p@anchezCantuet al [53]. Primero dos moléculade
glicerina reaccionan con la superficie del Ca(® ks oxigenos del Ca(Okinteractiian con
las moléculas de glicerinabstrayendo un protén de cada molécula de la glicerina y
generando la formacién del anion gliceroxido y la molécula de dagigarg 1.11).
Posteriormenteel anion gliceréxido reacciona con iones calcio?(Cdisueltos generando
la formacion del DC y agud&igura 1.12).

_H
0
H,C——OH | H @ H  H)C—OH HO—CH,
—O0—Ca— >0~
H(|3—OH -~ H ./ + HC—OH HO—(|3H
|
H,C—OH —0—C— oo “o—cH,

Figura 1. 11 Mecanismo de reaccion del DC. Paso 1.
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H H
/ AN
/O\ zo\
H2C_OH HO_CH2 H2c|: \*\H/” CH2 H
2+
Pid |
HC|:—OH Ho—cl:H Ca H(l:—o’\H>o—CH 4+ —O—Ca—
® 0 -H,0
H,C—O O——CH, H,C—O—Ca—0—CH,

Figura 1. 12 Mecanismo de reaccién del DC. Paso 2.

De acuerdo con el trabajo realizado por Lopez Granati@s., el digliceroxido de
calcio es una estructura cristalif@mada por tetrameros de calcimleculares aislados
[Cas(C3H703)g] los cuales se mantienen unidos por una red de entaoeplejos de
hidrogenog50]. Donde, la actividad catalitica deste materiaés debida a la interaccion
entre el gliceréxido y los iones calcio los cuales generan una superficie con sitios
hidrofobicos e hidrofilicos y una red de edacle hidrogenfbl].

Actuamente, 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
debiodiésel;sin embargo, no se encuentra reportado su uso en algun otro tipo dgdplic
En este trabajese material se utilizara como adsorbente en la adsorcion del colorante indigo

carmin.

1.9.3 Cal hidratada

La cal hidratadaes un material quéiene muchas aplicaciosgor ejemplo se
encuentra reportado s8o como floculante y redpdor de pH en los procesos de tratamiento
de aguasblanqueador en ldabricacibn de papeglestabilizante en la construccion y
eliminacion de &cido fitico en la nixtamalizacion, entre ofrasobtencion de esteaaterial
contempla tres puntos esenciaf@®paracion de lmateria prima, calcinaciémhidratacion
La etapa de preparacion consiste en la molienda y trituracionpieden calizda cual se
componeprincipalmente por carbonato dalcio. La calcinacion de este material se realiza

a temperattas entre 80@00°C generandoseal viva que quimicamente es o0xido de calcio

(CaO) sinembargogs un material muy sensibla que puede contaminarse facilmente por
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la presencia de humedad{, en el medio ambiente. Finalmente, la cal viva es llevaoha a
proceso de hidratacion y el producto que se obtiene es cal hidratada (cal comertia!),

ser nombradacal apagada o calcio seco, la composicion de este material consiste
principalmente déidroxido de calcio[54, 55].

1.9.4 Carbonato de alcio

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
seemplea era fabricaciébn deeosméticos, medicinas, adhesivos, alimentemento, cal,
etc. De manera natural se encuentrarecas calizas en forma de calcita, sin embargo, se
puede obtener por la precipitacion de cloruro de calcio [a0h carbonato de sodio
[Na.COs]. Ademas, cono adsorbente se ha utilizado en la at@gion de fluoruro, metales

pesados y colorantes como el ropng [56, 57].

1.10 Isotermas de adsorciéon

Para evaluar laapacidad de adsorcion de un material se deberatirareestudios
de adsorcion donde se establezca la correlacion de equilibrio mas apropiada en la adsorcién,
esta correlacién de equilibrio es conocida como isoterma de adsorcién la cual describe el
fenonmeno que rige la retencién al interactuar el adsorbdt sustancia a remover con el
material empleado como adsorbente a temperatura y pH cong&8jteBunque existen
diferentes tipos de isotermas de adsorcién el estudio de cada isoterma debe de ser especifica
para cada sistesry aplicacionAdemasse deben considerar factorpse pueden determinar
la forma de la isoterma, por ejemplo: caracteristicas del material adsorbente, cantidad de
compuestos en la solucion, concentracion inicial,[B8. En relacion coro anterior, las
isotermas de Langmuir, Freundlich, RediiPleterson se encuentran reportadas como
isotermas mayormentempleadas en sistemas séHaqido. El modelo dd.angmuir es
principalmente empleado debido a que considera que el proceso de adsorcion ocurre de

manera idealNo obstantegxperimentalmente los adsorbentes presentan desviaciones de esa
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idealidad ya que pueden presentar una superficie heterogéneacidtede moléculas, por
mencionar algunas las cuales son corregidas por una serie de ecuaciones empiricas que

consideran derentes factores para corregir las desviaciones a la idegBi@isgD].

1.10.1 Clasificacién de las isotermas

La isoterma de adsodmn describe la cantidad de adsorbato que puedetesido
por un adsorbente, Giles etl. en 1960 propusieron que la forrda la isoterma (curva)
permite explicar ciertos fendmenos que ocurren al interaccionar el adsorbato y el adsorbente.
La forma de ldasoterma es empleada para explicar el mecanismo de adsorcion y con ello
obtener informacién de la naturaleza fisicalate 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.d aurvas se clasifican en relacién con el tipo de pendiente que

presenten y |l as cuatro for mas pisotertncaicgnal es s ¢
orientaci-n vertical, curvas ALO o isoter mas
dealtaafinlad y curvas ACO o i sfllermas de partici

~

1.10.21 sot er ma nCoO

La isoter ma i COo Figuilrd.l3gsunacuna gue maestra ana linea
recta bien definidgue 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 sélide la misma en cualquier concentracién a este tipo de
relacion se le conoce como “coeficiente de distribucion" o “coeficiente de
particion™:Kq 0 Kp (L kg 1). Este tipo de isoterma es empleada principalmente cuando se
tiene wn intervaloestrecho de conctracién o concentraciones muy bajas por ejemplo las

concentraciones trazas de contaminaf@2k
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o

Figural.13 sot erma ti po fAC

1.1031 sot er ma ALO

En | a i s ot €igurad.l4) oitgmbiénftdnada ¢omo isoterma normal o
isoterma de Langmuir se puede observar que la relacién entre la concentracion del compuesto
en solucién y el compuesto adsorbido en el sélido digreisonforme la concentracion del
soluto aumenta, lo cual significa que existirda saturacion del solides decira mayor
concentracion de soluto mayor es la adsorcion hasta que el nUmero de sitios de adsorcion sea
limitado lo cual ocasionamuna competencia de las moléculas por los sitios disponibles. La
saturacion de los sitiosupde ocurrir de dos maneras. La i forma es que la curva
alcanza una meseta asintética estidetbidoa queel sélido tiene una capacidad limitada de
adsorcion. Y la segunda forma es que la curva no alcanza ninguna meseta ya que el sélido

no muestraina saturacion limitad&1, 62].

Con meseta

N

N

Sin meseta

» C

Figural.14l sot erma ti po ALO
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1.1041 sot er ma A HO

La i soter ma n Hgursld5ymwaicaracterizapordemer lina pendiente
inicial muy ata, este tipo de isoterma es diferente a las demas debido a que algunas veces el
compuesto muestra una gran afinidad por el sélido. Bireteristica de este tipo de isoterma
es que las especies adsorbidas se caracterizan por ser especies moleculla®sg@ran
micelas ionicas o polimeros, aunque algunas veces también pueden ser ioned&lmples
62].

Q

» C
Figural.151 sot erma ti po AHO
11051 sot er ma ASO
La isoterma ti po n &iquralla6 se camdterizaporsemueast r a e

curva sigmoidal la cual inicia con una pendiente inclinada con orientacion vertical y presentar
un punto de inflexion. Cuando la concentracion de adsorbato aymesta la posibilidad

de que el dsorbato 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 ssdatononofuncionasegundo,

gque exsta atraccion intermolecular moderada lo que conleha&comodo vertical de las
moléculasen una matriz regular en la capa adsorbida y tercero, que existe una fuerte
competencia para sitios de sustrato de moléculatistéente u otra especie adsorhjiéia

62].
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Punto de inflexion

\

» C

Figural.161 sot erma ti po fASO

1.10.6 Isoterma dd.angmuir

La isoterma de Langmuir postula algunas consideracionedegpagiberel proceso
de adsorcionen primer lugar, el modelo de Langmuir es una ecuacion gepmonsidera el
caso ideal de la adsorcid®e considera que el adsorbente posee una superficie homogénea
energéticamentelondetodos los sitios poseen la misma afinidad por el adsoybai@xste
interaccién entre las moléculas adsorbidas ni desplantoren la superficid.a 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 unaapand.a ecuacion de
Langmuir se muestra en Ecuacion 11, donde: G es la concentracion del adsorbato en
equilibrio (mg/g), k es la constante de Lgmuir relacionada a la capacidad de adsorcion
(mg/g), Gn representa la capacidad de adsorcién en el equilibriglg nggima capacidad
de adsorcions9, 58, 61,63].

Ecuacion 1.1 Ecuacion de Langmuir
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1.10.7 Isoterma dd-reundlich

La isoterma dé&reundlich describe la adsorcion no idgabnsidera que el acomodo
de las moléculas sobre lapguficie del adsorbente puede ocurrir no solo en monocapa sino
también en multicapa ya que se considera que el adsorbente posee una superficie
energéticamentéeterogénea es decir la distribucion de la energia de adsorciéon en la
superficie es diferente. Easte 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 mas fuertes y la disminucién de la energia de adsorcion de cada sitio
va dsminuyendo exponencialmente conforme se van depositando las moléculas del
adsorbato en todos los sitios hasta que se ocupan todos los sitios de adsoncidayli
adsorcion. L&cuacion 12 corresponde a Iaoterma de Freundliafonde: ges la cantidad
deadsorbat@dsorbidal equilibrioporgramodeadsorbente (mg/g),ses la concentracion
de solucion dehdsorbatan equilibrio de adsorcion (mg/L); ks la capacidad de adsorcién
(L/mg) y (1/n) es la itensidad de adsorcion la cual indica la distribucidn relativa de la energia
y la distribucién ddos sitios heterogéne§ss, 61, 63, 64]

n Qo

Ecuacion 1.2 Ecuacion dé-reundlich

1.10.8 Isoterma ddRedlichPeterson.

La isoterma de RedlicReterson es otra ecuacion empirica que combina elementos
de las ecuaciones de LangmuiFkeurdlich dando como resultado una ecuacion de tres
parametros. El 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

deambos y no sigue el modeltdeial de adsorcion en monocapa.
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Estaecuacion se puede aplicar a sisteer@&rgicamenteomogéneos y heterogéneos
Enla ecuacion d®edlichPetersor{Ecuacion 13) Ce es la concentracion en equilibrio de
la fase Ifuida del adsorbente (mg/L) @pel equilibro de laantidad de adsorbato adsorbido
por unidad de adsorbente (mg/gpr(L/g), ar(L/MQ) y bprSON las constantes de la isoterma

de RedlichPeterson, la constantedse encuentra entre los valores deld

Q 6
p W O

Ecuacion 1.3 Ecuacion ddredlich-Peterson

Cuando brtoma el valor de 1, la ecuacion de RediRdterson se convierte en la
ecuacion de LangmuiEguacion 11) donde: arse convierte en la constante de adsorcion
de Langmuir k(L/mg) la cual esta relacionada a la energia de adsorcigagkk. donde
gm €s la capacidad de adsorcibn maxima del adetebémg/g). Cuando se tienen
concentraciones altas la ecuaciéon de Redbieterson se aproxima a la ecuacién de
Freundlich(Ecuacién 12) como se muesd en la ecuacioh.4 donde: kr/ ares igual a k
y (1-bpr) es (1/m). Sin embargpla ewacion de RedlictPetersontambién se puede

aproximar a la ley de Henry cuando se tiene bajas concentraf8anés].

'rQ ]
-—0
W

n
Ecuacion 1.4 RedlichPetersn reducida a Freundlich

1.11 Cinética de Adsorcion

Los modelos matematicos cinéticos determinan el mecanismo de adsorci6on del

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

aunado a qudan informacion aceradela dinamica de eliminacion del adsorbd6h].

1.11.1 Modelo pseudo primer orden

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

Lagergren plantea algunas consideraci¢6éfs por ejempob:

1. La adsorcién ocurre en sitios localizados y no tiene interaccion con las demas
moléculas adsorbidas.

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

La adsorcibn maxima corresponde a la saturacién de la monocapaatbleate

La concentracion del adsorbato es constante

ok~ 0N

La adsorcién de iones metalicos por carbones activados es regiglaapecuacion

de velocidad de primer orden.

Laecuacion de Lagergren se base en la suposicion de que la tasa de cambio de la solucién
adsorbida corl tiempo es directamente proporcional a la diferencia en la concentracion de
saturacion y la cantidad de solucion adsorbida en el tieB@m¢ion 15). Integrando la
ecuacid cuando g0 al t=0 se btiene laEcuacion 16 donde: ges la cantidad dadsorbato
adsorbido pogramode adsorbente (mg/g) al tiempo t,ds la constante de velocidad de
pseudo primer orden (1/min) y t es el tiempo de contacto (inéonstante de velocidad

(k1) puede ser calculada a partir de la gréafica de tag@n funcion de [64].

Qs

Ecuacién 1.5 Ecuacion cinética de pseudo primer orden
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Qo
cCo o

il n 11

Ecuacion 1.6 Ecuacion cinética de pseudo penorden integrada

1.11.2 Modelo pseudo segundo orden

La ecuacion de pseudo segundo orden que se muestrabsmudaion 1.7 fue
expresada por Ho y McKay y considera que la velocidad de adsorcién y desorcion es
controlada por la cinética de sorcion es decir se asume que la velocidad de intercambio idnico
que ocurreen la superficie es responsable de la cinética de eliminacion y que el orden cinético
de la reaccion es dos respecto al numero de sitios de adsorguxamilliss para el
intercambid67].

Integrandadesdeq;=0 al t=0 y ordenando se obtienebeuacién 18 donde: k es la

constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mdodiin)

> o
@)
-
= o

Ecuacién 1.8 Ecuacion cinética de pseudo segundo orden integrada
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Capitulo 11 Metodologia

El capitulo presente describe aloudereactivos, materiales y equipos, asi como la
metodologia seguida en este trabajo, juntolae técnicas de caracterizacion empleadas.

La primera etapa del trabajo consistio en preparar los materiales adsorbentes seguido
de la caracterizaciéon de estpor Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de
Barrido, Determinacion de areapecifica y Analisis Termogravimétrico.

Posteriormente, los materiales adsorbentes fueron evaluados bajo las mismas
condiciones a diferentes tiempos @®tactoy el mejor material adsorbente fue empleado

paraevaluar el efecto de la concentracion debcante

2.1 Reactivos Materiales y Equipos

Para la sintesis de los materiales adsorbentes los reactivos empleados fueron nitrato
de calcio [Ca(N®)2*4(H20)] (GoldenBell) con una pureza del 99.4 %, nitrato de aluminio
[AI(NO3)3*9(H20)] (ACS) con ungureza del 986 e hidroxido de potasio [KOH] (Golden
Bell) con una pureza del 8% para la sintesis de hidrocalumita. Cal hidratada comercial
proveniente de caleras Berir&.A. de C.V. ubicada en la regién Tepeaca, Puebla se evaluo
sin ningun tipo de puicacion previa en los experimentos de adsorcién y a su vez este
material se empled como precursor para la preparacion de hidroxido de calcio. Glicerina
comercial [C3HgOs] adquirida de una tienda local marca Medina e hidréxido de calcio
[Ca(OHY] sintetizalo previamentese emplearon para la preparacion de digliceroxido de
calcio [Ca(GH703),]. Colorante indigo carmifiCieHsN2NaxOsS;] marca SigmaAldrich
grado analiticpagua desionizadauministrada poel laboratorio de operaciones unitarias de
la facultal de Ingenieria Quimica (BUARjara la obtencién de agua descarbonatada y
Nitrogeno (N) grado industrial suministrado por Infra S.A. de C.V.

Los equipos que se manejardarante los experimentos fueron los siguientes:
parrillas de calentamienfagitacionmarca Cimarec, mantas de calentami&sevemodelos
MCA 302-4, motor de agitacion marca Heidolph RZR 2021, la temperatura de calentamiento
y enfriamiento de los sistemse regulo con los recirculadores modé&esve-C-10 y Eseve

ECO10 respectivamente pH-metro marca Sper Cientific, centrifugadora marca

Electroquim, bomba de vacio, estufa de calentamiento marca Binder y mufla marca Terlab
modelo TEM12D.
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2.2 Preparacion de agua descarbonatada

El agua descarbonatada se prepar6 utilizando agua desanizadiante un proceso
de ebullicibAncondensacién bajo una atmadsfera inerte de nitréges)o d\yua desionizada
fue adicionada en un matraz de bola de tres bocas elewgala6 sobre una parrilla de
calentamiento/agitacion el cual fue recubierto conmaio para homogenizar la
temperaturaEnuna de las bocas del matraz se suministrd un flujo de nitrégeno de 5 mL/min
con el fin de eliminar el COpresente en el agua dmszada[l] y se dejo a reflujo
manteniendainatemperaturade 95°C durante un tiempo aproximado de 3 horas, en la
Figura 2.1 se muestra el sistema utilizado en la preparacgdamgda descarbonatada. Por
altimo, el agua fue colocada en un porron color &mbar para evitar el contacto con el medio

ambiente.

Figura 2. 1 Descarbonatacion de agua desionizada

2.3Preparacion de los materialesadsorbentes
2.3.1Preparacion 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 8@ durante 2 horas en una mufla. El material

calcinado fue colocado en un matrazdé con capcidad 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 nitrogeno. Posteriormente, el material fue filtrado y la pasta
resultante fue secada a 1ZDdurante 20ninutos en una estufad).

2.3.2Preparacion de ijliceroxidode 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 d€ @llirante 2 horas con agitacion
vigorosa de 400 rpm en un reactmchaquetad@on ca@acidad de 100 mL con una
atmosfera inerte de nitrégeno {)\ en laFigura 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 duratfichoras a 108C [3].

Figura 2. 2 Preparacion de digliceréxido de calcio.

2.3.3Preparacion de hidrocalumita

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

y se utilizaron comaonateriales precursores 8.§ de nitrato de calcio [Ca(ND*4(H20)] y
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6.10 g de nitrato de aluminio [AI(N€):*9(H20)] los cuales se disolvieron en 4Iil de

agua descarbonatada para preparar la soluci@a Aolucion B se prepar6 digs@ndo 630

g de lidréxido de potasio [KOH] en 21.9 mL de agua descarbonatada. El material se prepar6
empleando el sistema que se muestra Eiglara 2.3 donde la solucion A fuadicionada en

un vaso de precipitado y por goteodolucion B fue adicionada hasta tener un pH de 12 a
temperatura ambiente bajo un flujo de nitrégeno. El material resultante fue lavado con 625
mL de agua descarbonatada caliente y secado durante 6 RAECH].

Figura 2. 3 Preparacion de hidrocalumita.

2.4Evaluacion de los materiales adsorbentes

En primer lugar, se evaluaron los materiales adsorbentes hidrocalumita,
digliceroxido de calcio y cal hidratada cernial bajo las mismas condiciones experimentales
y el material que presantos mejores resultados se utilizd losestudie posterioresLa
Figura 2.4 muestra el esquema general que se siguid en la evaluacién de los materiales

adsorbentes.
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Medicién Toma de alicuota y
Espectroscopia UVis

L

Figura 2. 4 Esquema general end&aluacion de los materiales adsorbentes

Primero se prepard una solucidradrede colorante indigo carmin a una concentracion de

50 ppmde lacual £ adicionaron 10 mL de soluci¢y 0.01 g de adsorberts] a un reactor
enchaquetado cubierto con aluminio para evitar la intéra@on la luz a una temperatura

de 25 °C y agitacion constante a diferentes tiempos (2, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300,
360y 1080minutos), en l&igura 2.5 semuestra el sistema utilizado en la evaluacion de los

materiales.

Figura 2. 5 Evaluacién de los materiales adsorbentes

Pagina59




Capitulo 11 Metodologia

Se tomaron alicuotas a los diferentes tiempos y se centrifugaronvalaciaad de
2500 rpn por 30 segundos para eliminar el adsorbente y las soluciones resultantes se
midieron por espectroscopia de ultravioleta visilende se generarodiferentes
absobanciagjue permitieron graficar la isoterma de adsor@8nhmismo, los experimentos

se ealizaron por duplicado.

2.5Evaluacioén de hidrocalumita calcinada

Adicionalmente a los experimentos de adsorcion se realizé la evaluacion del material
hidrocalumia a diferentes temperaturas de calcinacion, (@00 550 y 650C) en una mufla
durante horas para obtener 0.He material calcinado. Posteriormente, el sélido calcinado
fue colocado en un reactor enchaquetado al cukd adicionaron 10 mL de solucion de
colorante indigo carmin a una concentracion de 50 ppm bajo una temperatura dg 25 °C
agitacion constante. El so6lido calcinado fue evaludds mismogiemposgue los materiales
anterioresDespuéssetomaron alicuats a los diferentes tiempos y se centrifugaron a una
velocidad de 2500 rpm por 30 segundos para eliminaadsbrbentelas soluciones
resultantes se midieron por espectroscopia de ultravioleta donde se geabsarbancias

gue permitieron graficar laoterma de adsorcion.

2.6 Evaluacién delas variablesde adsorciéon

La evaluacion ddas variablesde adsorcién consistien determinar los mejores
parametros de adsorcion del material tipo hidrocalumita como se muestrBiguréa2.6
Primero se determind éempode adsorcid atemperaturaonstantey posteriormente se
evaluo el efecto de leoncentracion del colorantéas condiciones iniciales de evaluacion
fueron: 10 mh de solucién a una concentracion de 50 ppm, 0.01 g de material adsorbente,

temperatura de 25 y tiempo de 120 minutos
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Figura 2. 6 Estudio deds efectos de adsorcion

2.7 Andlisis de los datos experimentalegenerados mediante el ajuste de isotermas de
adsorcién

Se realiz6 el ajuste de los datos experimentales generados a los modatugnaeir
[6], Frewndlich [7], Redlich Peterson8]. La adecuacion de estos modelos permitio entender
la forma en que se llevé a cabo el proceso de adsorcion del colorante en el adsorbente.
0 p 0

—_— —  —

n naQ n

Ecuacion 2.1 Ecuacion de Langmuir

e 1 i@ éﬂi i6C

Ecuacion 2.2 Ecuacion dé-reundlich

Ecuacion 2.3 Ecuacion ddredlich-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 adsorcidén para determinar la eficienciapgncelso de
adsorcion, el ajuste dedaatos experimeales a los modelos se realiz6 mediante el empleo
de las ecuaciones de velocidad de psqudoer orden y pseudsegundo ordeifd] y al
modelo de difusion intrparticula[10] las cuales permitieron validar el modelo de la

isoterma de adsorcion

Ecuacion 2.4 Ecuacion cinética de pseugboimer orden

o] p 0
N

=S~
@)
S

Ecuacién 2.5 Ecuacion cinética de pseudegundarden

n Q o7 ¢

Ecuacion 2.6 Ecuaciénmodelode difusiénintra-particula

2.9Técnicas decaracterizacion
2.9.1Difraccién 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 identificacién de sus fases cristalinas. Las condiciones de analis

de las muestras se realizaron en un intervalo de 5 a 76thd&2con un tamafo de paso de
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0.04° y un tiempo de paso de 0.6 segundos en un DifractomeRayds X marca Bruker

D8 Discover, el cual cuenta con un haz de electrones provenientesildenanto de cobre

con una longitud de onda de 1.54086 ( KU) .
realiz6 mediante un proceso de indexacion utilizaaddichas JCPDS (Joint Comitee of

Powder Diffraction Standards), las cuales ofrecen informad® diferentes patrones de

difraccion de polvos de compuestos organicos e inorganicos.

2.9.2Microscopia Electronica de Barrido

El analisis por Microscopia Egonica de Barrido (MEB), se utilizo para determinar
el tamafio y forma de las particulas des ladsorbentes empleando las sefales
correspondientes a los electrones secundari@ndtisis se realizd en un microscopio JEOL
JSM-6610 LV, equipado con un éimento de tungsteno y con un voltaje de aceleracion de
20KeV. Las muestras se montaron en artg muestras con ayuda de cinta de carbono doble
cara y fueron recubiertas coma capa de oro para mejorar la conductividad eléctrica y la
calidad de las micgrafiag[11].

Adicionalmente la muestra de hidroxido de makesometié a un analisis elemental
por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por gles sen inglés), empleando
electrones retrodispersados, con el fin de determinar la composicién quimica de la muestra
sintetizada por medio de un detector (INGAact Penta F6T precision de Oxford

instruments) acoplado al microscopio electronico de barrido

2.9.3Analisis Termogravimétrico.

Mediante este analisis se determind la estabilidad térmica de los materiales
adsorbentes, el andlisis de los materialesaezden un equipo TGA i100Q.as condiciones
de analisis empleadas fueron un flujo de gas nitrogeno (grado industrial) de 20 mL/min, con
una rampa de calentamiento de 20 °C/min en un intervalo de temperatura de 2&8a 800

Pagina63 Y

B\
ULTAD
NG

QUL .\Il( A




Capitulo 11 Metodologia

2.9.4Fisisorcion de Nitrgeno

La medicion de area espkch de los materiales adsorbentes se realiz6 mediante
fisisorcion de nitrégeno @96 °C por el método BET a un solo punto.

El andlisis se realizén un equipo Chemisorb 278@ la siguiente manera. Primero
las muestras teron un pretratamiento el cuabnsistio en secarlas durante 12 horas a 120
°C en una estufa marca Binder modelo FiA3para eliminar la humedad. Posteriormente,
se realizo el acondicionamiento de cada una de las muestras en el equipo donde cierta
cantdad de material fue degasificadajo un flujo de gas nitrégeno {Nde 15 mL/min, a
una temperatura de 12C durante 1 hora. Finalmente, se realiz6 la medicién de area
adicionando nitrégeno liquido106 °C) lo cual permite la adsorcibn de moléculas de
nitrogeno (N) en el sélido generalo 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.

2.9.5Espectroscopia de Ultraviolefdisible

Para determiar la capacidad de adsorcidelos materiales adsorbentsolorante
indigo carmin se realiz6 el analisis por ultraviolatable en un espectrofotometro/AVis
PerkinElmerLamda.Se emple6 una longitud de onda méaxima de 611 nm correspondiente
a la alsorcioncaracteristica del colorante indigo carmin y los porta muestras empleados para
medir la absorcién del colorante en el equipo fueron celdas de cuarzo

Seprepard una solucién estandar del colorante indigo carmin a una concentracion de
50 ppm y a pdir de esta solucion se realizaron diferentes disoluciones con agua desionizada
para obtener concentraciones de 1, 3, 5, 10, 20, 30 y 40 ppm. Acto seguiderasogedos
curvas de calibraén, la primerapara concentraciones altas (10, 20, 30, 40 y@B0)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 resultadi®dsinvestigacionque permitieron
consolidareste trabajo. En primer lugar, se muestran los resultados de los materiale
empleados como adsorbentes a partir de las técnicas de caracterizacionobiffacayos
X (DRX), Analisis termogravimétrico (ATG), Microscopia electronica de barrido (MEB) y

caracterizacion textural: adsorcidesorcion de nitrégenel96 °C).

A corntinuacion, se realizaron los experimentos cinéticos de adsorcion empleando
hidréxido de calcio (HCa), diglicérido de calcio (DC) e hidrocalumita (HC) como materiales
adsorbentes que contienen calcio en su estructura en la remocion del colorante inéiigo carm
(IC) cuyos resultados obtenidos se compararon con 0xido de magnesio (Mg®aseam
los resultados obtenidos del HCa, DC e HC, se realizaron nuevos experimentos cinéticos de
adsorcion a partir del tratamiento térmico del material HC a diferentesrtgomps. En este
sentido, los materiales tratados térmicamente fueron caradteipmr DRX y sus areas

especificas fueron determinadas previamente a su evaluacion.

A su vez, saeleterminéel mecanismo de adsorcién de los materiales y el efecto del
pH enla adsorcionFinalmente, se determind el orden de la cinética de adsorciom@eda
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.

3.1Difraccién de rayos X

Previo a los experimentos de adsorcion, se realizé la caracterizacion de tedesate
adsorbentes por DRX para conocer la pureza de los materiales sinteyizagggiraque
los adsorbenteso preserdran fases cristalinas secundaridsa aparicionde estas fases
evidencia la presencia de un material con caracteristicas diferedéeemterés/ en el caso
dela adsorciorse puede ver reflejado éamcompeticion de los sitios de adsorcidn presentes
en los materiales por el adsorbdto. las Figuras 3.13.2 y 3.3se presentan los patrones de
difraccion del HCa, DCy HC, respectivamete. Las reflexiones generadas por estos
materiales fueron identificadas con ayuda de las fichas cristalograficas JCPDS (Joint

Comitee of Powder Diffraction Standards) por sigdas en ingds con el fin de identificar

las fases cristalinas presentes éoselDe 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 (PDB7-0673) y DC (PDF: 211544).
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Figura 3. 1 Patron @ DRX del HCa.
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En el material tipadC (Figura 3.3) se identificaron las fases cristalinas HC y calcita
como fases principal y secundarraspectivamete. La identificacion se realiz6 con las
fichas PDF: 8%6723(Figura 3.4) y PDF: 881807 (Figura 3.5). La presencia de calcita se
debié a una reaccidon quimieatre los precurses yel CQ atmosférico Los compuestos
tipo HC se caracterimgpor ser materiales con caracteristicas basicas y al interaccionar con

el CO» atmosférico se origanla carbonatacion del material para formar caldija

Y
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Figura 3. 3 Patron de DRX de HC.

I R N W
Fnrr T 1ol Ir erairrmr T or T
0 50.00 55.00 &0.00 65,00 70.00 75,00

s.00 10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 35.00 40,00
Cuka (1541874 A)

Ztheta
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Figura 3. 5 Patron de DRX correspondiente€aCQ.

3.2 Analisis Termogravimeétrico

El andlisis térmicale los materiales adsorbentes permitié determinpértiida en
masa y ldemperatura de secado de los materiales previo a su evaluacion en los experimentos
de adsorcion con el fin de eliminar las moléculas fisisiaben la superficie de estos ya que
eshs moléculas podrian afectar en la cuantificacion del colorante adso@wndoel
termograma de la cal hidratada comer@iC) se determind la temperatura de calcinacion
y la pérdida en masa para tbtencion de éxido de calcio (CaO) el cual se empledoco
material precursor para la preparacion de Hi@alos los termogramas presentan el calculo
de la primera derivada del porcentaje en peso respecto a la temperatura (dP/dT) con la
finalidad devisualizar las transiciones térmicas presentes en todos losrialas. A
continuacion, se presentan los termogramas de la CHC y de los materiales adsorbentes.
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Q ] o
8 88-_ --0.15 @
0 864 A S'
o E
> 84 --0.20 &
82 I =
80 - . 3
. 0.25 =
78 4 L =
76 Pérdida en peso - -0.30
74 4 —— Primera Derivada
72 -0.35

-——1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3. 6 Analisis termogravimeétrico de la CHC.
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El analisis termogravimétrico de CHC, el cual se muestraléiglaa 3.6, evidencio
queeste materigbresentod tres transiciones térmicas localizadas a intervalosi dgs@3C,
35071 520 °C y 520-780 °C las cuales se atribuyeat agua fisisorbida del material, la

deshidroxilacion del Ca(O} y la decarbonatacion del Cag@deshidroxilacion completa

del Ca(OH), respectivamentg?].

En el DC Figura 3.7) la primera gprdida se mostr6 Ista los 308°C la cual
corresponde a la descomposicion del digliceroxido de calcio y la formacion de calcita
(CaCQ). Por ultimo, latransiciénlocalizadaentre 579 °C - 800 °C corresponden a la

decarbonatacion del carbonato de calcio y la formacién dg&aO

110 0.2

LR %
80 iy ] --02 3
- i\ g =
o 1\ g i D
70 - I\ Q
(%)) |
& ] 1] --0.4 B
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1 I --0.6 —~
504 11 o
11 RY)
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7 g --0.8
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Temperatura °C

Figura 3. 7 Andlisis termogravimétrico del DC.

En laFigura 3.8 se presenta el term@gna de la HCEn estematerial la primea
transicion térmicae muestrae los 25 180°C y corresponde a la eliminacion del agua de

los poros inter e intra particula foada por la condensacion capilar entre los cristidés

material y el agua superfadiadsorbida en la perficie del materialLas regiones localizada

en los intervalos d480 - 344 °C y 344- 487 °C estanasignadas la eliminacionde
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moléculas de aguunidas al calcio asi como la deshidroxilacion y desnitrificacion de la
region intetaminar; finalmentgla region de 487 636 °C corresponde a la deshidroxilacién

y descomposicidn total de los anioijéls

105 — 0.05
1004 IV - 0.00
95 - -0.05
90 - --0.10
1 i 3
85 4 - -0.15 ('_Ig
1 - Q
O 80- --0.20 o
2 ] [T o
O 754 - -0.25 S'
$ 1 i o
70 - L -0.30 ©
o ‘;?" L a
65 - L -0.35 T
4 ~~
] : o
60 ’ . L -0.40 O
554 Pérdida en peso |- -0.45
1 —o— Primera Derivadaf
50 -0.50

1 " 1 " 1 1 1 1 1 "
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 3. 8 Analisis termogravimétrico de HC.

3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La MEB se utilizé para ver la distribucion, tamafio y forma de las particulas
(morfologia) de los materiales adsorbent&stos parametros permiten complementar el
estudio cinético con el fin de comprendemo sucede el proceste entrada, difusion,
retencion y eliminacion del adsorbato debidesddemas de las particulas (agujas, poliedros,
fibras sdlidas, huecay esfricas entre otros), distribucionpésicion, apilamientoy
aglomeracionpor mencionaalguno$ y tamafio(capacidad para adsorbegaccionaretc)

el cualestarelacionado coel valordd areasuperficial
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En laFigura 3.9 se muestra la morfologia del DC obtenad&acer reaccionar HCa
con glicerna, donde se pudo ageiar que este material presentmorfologias de
paralelepipedobien definidos[5-7] con tamafiospromedio de 2.4 my una desviacion
estandar de 0.1488.

Figura 3. 9 MicrografiaDC

En laFigura 3.10 se presentan las micrografias de la H@hde pudo observarke
morfologia caracteristica de la HC con forma de placas planas y hexagbhdit$amano
promedio de articula fue d®.1120e m c o2d4le On. @ e ygunaalsswacioestandar
de0.1144y 0.1433respectivamente

Figura 3. 10 Micrografia HC
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La Figura 3.11 muestra el materiaHCa estese obtuvo por un poeso de
hidratacion controlada de 6xido de calbigjo un flujo de M para evitar la carbonatacion.
En las micografias se observa la aglomeraciorpddiculasen forma de placas. Debido a

su tamafio y aglomeracion no fue posible realizar la determindeidén tamafo.

Figura 3. 11 Micrografia HCa

3.4 Medicion de areasespecificas

A continuacién, se presentan los resultados de la medicion de areas especificas, en la
Tabla 3.1 se muestn los valores de las areas especificas de los materiales determinadas por
el método dBET (BrunauerEmmett Teller) siglas que corresponden a los apellidos de los
investigadores que desarrollaron el métoAbHCa y MgO fueron los materiales que
presentasn los mayoesvaloresde area especifica. El arespecifica del HCa se encuentra
reportada entrell5 47.65m?/g[8, 9]y la del MgO entre 140482 nt/ g aunque también
se puede encontrar areas por debajo de 10s?2@ mue es el caso aeuestras comerciales
[10, 11] La variacién en la magnitud de area se dables métodos de preparacion del
material en los que variables como temperatura de calcinacion, tieroglzidacién y agua
de hidratacién, por mencionar alguntsnen influencia en el area final obtenida. Los valore
reportados para el DC oscilan entrei138.14 ni/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 2Btre 2
m? /g Esta diversidad es debida a modificaciones en la telatiolar Ca/Al, método de
sintesis y materiales precursoresfre otrog14, 15] Por ultimo, el carbonato de calcio
presend la menor area especifica de todos los materiales analjzaldealor 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 fia3aho?

/ g por modificacion en los métodos de sintgis17]. Se puede concluir que los materiales
gue presentaron areas bajasdabido a la formacion de cristales grandes durante su sintesis
[14] lo cual sevalido con las imagenes obtenidas ptiEB; donde, se apreciaron cristales
con formas definidas para el DC y cuyo tamafio promedio de cristal ($.ds mayor que

el obtenido con la HC (0.1120

Tabla 3.1 Areaespecificale los materiales

Area especifica

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

3.5Andlisis del colorante IC por espectroscopiade UV/Vis

El colorante IC fueanalizadopor espectroscopia de Wis paraidentificar las
bandasde absorbancigaracteristicas eléstey poder compararlas cdos espectrosie

UV/Vis obtenidos durante los experimentos de adsor&breste sentid@ parir del valor
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de absorbancia maxima del coloraptempleando diferentes concentraciones se reatiad
curva de calibraciorvér anexos)paradetermirarla concentracion del adsorbatespués de

los experimentos de adsorcion

En laFigura 3.12 se muestra el espectro del colorante indigo carmin en solucion (50
ppm) en el intervalo de los 700 nm a los 205 &Emespectro muestra cuatro bandas de
absorbancia, la primera se aprecia errdgion de onda largen 611 nm panda de
absorbancia maxima) y las tres restantes en la region de ondarc@%8, 286 y 340 nm
[18, 19]

70

6.5 1 Na+
6.0 - N

S O H
359 0// 4 N
5-0- ..
1 =N (0]

i:zz H ok O/s Na
15 ] 286

3.0
25\ 253 3) 611

Absorbancia

20 )
511\ @ 340

1.0 7 Q@)
0.5

0.0

T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)
Figura 3. 12 Espectrade UV/Visdel colorante indigo carmin

En laTabla 3.2 se presentafas transiciones electronicas del colorante IC de esta
manerala banda localizada en la region del visible (transicién electrénicaleél onado A
enl azant e*oalandri b[ROnN&xdeesfoimde a grupo cromoforo causante de la
coloracién el cual 4 conformado por unofile enlace C=C substituido por dos grsipo
donadores M y dos grupos aceptoresQ[21, 22]. De esta manera, las bandas localizadas
en la region del UV corresponden a los enlace®, C=C, arnillo aromaticoy Na'SOs’
debdasala r ansi ci -n el ectr - -nicardelt adr bii"toalanfino

[23].
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Tabla 3.2 Transiciones electronicas presentes en el colorante IC

Zona Longitud de  Tipo de Tipo de

onda (nm) enlace

transicion
Visible (1) 611 Cc=C na  *
C=0 na %
uv 340 286y Cc=C “a *
(2,3,4) 253
C=0 “a *
Anillo “a %
aromatico
Na'SOs fa T

3.6 Pruebas de adsorcion
3.6.1Espectros d&JV/Vis delos materiales adsorbentes

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion de los
materiales HCa, DC e H®u el colorante IC (solucion de 50 ppm) en funcién del tiempo.
El andlisis de los resultados obtenidies basé en la corapacion 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 éligi@a 8.13).
Los espectros generados con este material muestraapidadisminucion de la banda de
absorbancia611 nmsin presentar corrirantcs dondeesta banda es caracteristica del grupo
cromoforo del colorantg22]. La disminuciénen la intensidadde esta banda se pudo
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corroboar visualmente por leapidadesapariciordel color llegando a ser completamente
transparente a los 30 minutos de experimentacion ytemigémdose & hasta los 1080
minutos. Figura 3.14).

6.0
55' IC 120min
7 2min 180min
5.04 ———— 5min 240min
45- 10min 300min
- 15min 360min
4.0-_ 1 —— 30min 1080min
.g 3.5- 60min
C -
-cés 3'0'.\ x 1
f 2.54
o ]
< 20-
1.5-
1.0-
0.5+
0.0+ :

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 13 Espectros d&/V/Vis deadsorciorconHCa.

Madre 2 min 30min

Figura 3. 14 Decoloracion del IC con HCa
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Las bandas de absorbancia localizados en la regién delmdstraron un
comportamiento diferente las bandas caracteitsts del colorante 18], ya quela banda
localizada a 253 nm dismin@ynuy rapido y desaparecié después de 5 tagwde evaluacion
dando lugar a la genaian de una nueva banda localizada a 260 nm la cual se va
intensificando con el pasar del tipm A su vez, & banda localizada a 286 nm presam
corrimiento marcado hacia la derecha en los primeros 2 minutesagelo una meseta la
cual dio lugar a ldormacion de un valle ubicado en 283 nm. De igual manera, la banda
localizada a 340 nm fue mifidada dando lugar a la generaciéon de dos nueaadasn 319
y 376 nm diferentes al colorante IC. Finalmente, endaneentre 200 250 nm se aprecio

la gereracion de una nuevmndaen 236 nm.

Los espectros generados por el DC que se muestranFeguta 3.15, presentaron
resultados semejantaka HC en la region del visiblaunqueestos cambios fueron paulatinos
y no tan rapidosla banda del visiblg611 nm)disminuyé de manera similar al HCsin
embargo el liquido resultanteno llegé a ser completamentarisparent&como el HCa
(Figura 3.16).

6.01W—1
5.5 ‘ IC 120min
1 2min 180min
5'0__ 5min 240min
4.5 10min 300min
4.04 1 15min 360min
- 111 0 30min 1080min
8 354\ }
= \
8 30\ \
2 254\
o] o
< 2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 15 Espectrosle UV/Vis deadsorciorconDC
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En la region delltravioleta, la bandaibicada en 253 nm mostré disminucion y
corrimiento apreciable durante los primeros 30 minutos dando lugar a la gendeacide
nuevabandaen 262 nm.La banda localizada en 286 nm solo mstisminucion y
desaparicion de la sefaligual quda bandadcalizada a 340 niguetuvo corrimiento hacia
los 376 nmAdicionalmente, saprecio la generacion de una nubaadaen236 nm similar

ala obtenida con éfiCa.

Madre 2min 30min  360min

Figura 3. 16 Decoloracion del IC cobBC.

Por ultimoen laFigura 3.17 se exhibe los espectros del material tipo HC, se observé
que la banddel cromoforo presenté disminucién de la sefial en su intensidad similar al HCa
y DC la cual se relaciona con lérgida decolor (Figura 3.18). Las bandas ubicadas en la
region del UV no presentaron el mismo meaaigle corrimientos y generacién de sefiales
que los materialeanteriores;por el contrario, el Unico cambio que se observé fue la
disminucién 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
5 5_- IC 120min
- 2min 180min
5.0+ 5min 240min
45 10min 300min
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360min
1080min

400

500
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Figura 3. 17 Espectros d&JV/Vis deadsorcion con HC

Madre

2 min 30 min

Figura 3. 18 Decdoracién de IC con HC.
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De los tres materiales evaluados la HC exhibié comportamiento diferente al HCa y
DC los cuales, posu parte, fuem muy similares. &encuentra reportado el uso de hidroxido
de calcio como adsorbente del colorantd24]. E estudio fue realizado erladén a la
banda de absorcién del croméforo y el porcentaje de remocion que lograron lo atribuyen a
un proceso de adsodn. No obstantede acuerdo con los resultados obtenafosste trabajo,
la disminucién de la sefial a 611 nm no se puede atribmiaadsorciénLa disminucion de
la sefal se debela decoloraciorde la soluciémor la ruptura del enlace C=C del goup
cromoforo [25]. De esta manera, la ruptura del grupo arforo ocasionada por el HCa y
DC se debe a que ambos materiales se desempefian como catalizadores y no como
adsorbentef26] ocasionando la generacion de grupos intermediarios los cuales concuerdan
con la generacién y desaparicionagbandas de absbancia de los espectros generados por
estos materialesEn este sentido dependiendo del tipo de natennpleado se pueden
generar intermediaria®mo el leucoindigo o productos terminados como pueden ser el &cido
indolin sulfénicoy addo isatin sulfonicd22, 25, 27], entre otrosinclusive se peden
mostrar cambios de coloraci{@8].

A partir de los resultadasbtenidosse puede concluir que el DC y el HCaautian
como materiales adsorbentes sswfuncion esla ruptura del grupo cromoforp como
consecuencia la decoloracion o perdida de color de la solucién Bedfico material que
funcioné como adsoriée fue la HC ya que no presérdesplazamiento dlas bandas
caracteristicas del coloranteste tipo de comportamiento se ha obseovad la adsorcion
de otros colorantes como: rojo Corig6] , verde acid¢30] y proflavine[31], por mencionar

algunos.

Por otro lado, se determiné la eapdad de adsorcion de carbondéocalcio ya que,
de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX del materiéifig@a 3.3) se identifico
al CaCQ como fase cristalina secundaria;gtamanera, la evaluacior sealizo para poder
asignar cual de las dos fases cristalinas presentes en el material funcionansoybenss
En laFigura 3.19se presentan los espectros de UV/Vis de la solucion luego del contacto con

el CaCQ. Las bandas de absorbancia presentaremiducion minima comparada con las

bandas de la H(EI porcentaje de adsorcion #& conamlos materiales se muestra en la
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Figura 3.20. Los datos fueronealizados por dufado y se reporta la desviacion estandar

para cada uno de ellos.
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Figura 3. 19 Espectrosie UV/Vis dead®rcion con CaC®
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Figura 3. 20 Porcentaje de adsorcion aellorante IC utilizando HC y CaCGO
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De esta manera, la HC logré un maximo de remocion de color de 47.19 % durante
los primeros 60 minuto$osteriormentegl incrementdue muy bajo, alrededatel 1.03%.
Por el contrariogl CaCQ presenté un porcentaje maximo de remociéon de % QRirarte
los primeros 5 minutos de experimentacion el cual disndipuygresivamente a 3.84 % (60
minutos) y 3.32 (1080 minutod)a baja capcidad de adsorcion del carbonato de calcio se
puede atribuir da competicién del agua del medio por los sictivosde superficig 18,
21]. Es decir, el agua ocupa la superficie del material posiblemente impidiendo la adsorcion
del adsorbatd32]. Del comparativo de estos dos adsorbentes, la HC presenta una mayor

adsorcion.

Adicionalmente, se evalud 6xido de magnesio eadkorcion detolorante ICcon
la finalidad de comparar el ef® que tiene el cation en la adsorcion del colorantaatise
explicaa mas adelanteSe encuentra reportado el usol dxido de magnesio como
adsorbente del colorante IC obteniéndose hast@3.5% de eficiencid33]. Sin embargo,
de acuerdo con la literatura revisaddds los 6éxidos metalicos basicos reaccionan con agua
para formar hidroxidos metalicd84]; de esta manera se puede inferir que el éxido de
magnesio que es unaldasica al estar en contacto con la sélude IC pudo formar
hidroxido de magnesiha evaluacion de este materiakealiz6 bajo las mismas condiciones
gue los materiales anteriores y los resultados conse@g@édogestran en Eigura 3.21. Los
espectros generadsgnsimilares a los obtenidos ctas muestras CaG® HC aprecandose
unadisminucion progresiva de las bandas de absorcién del colorante al incrementar el tiempo
de evaluacionDe esta manera, ebgempefio de este matesalpuede atribuir a un proceso
de adsorcionSin embargo, para poder asumiédase era la rggnsable déa adsorcién del
colorante si el MgO o el Mg(OH¥$uponiendo su formacid4], se analizé al MgO antes y
después de su evaluacion porDRXylasmuess s e et i guetaron como AN
h i dr arespedtivainenta~(gura 3.22). Estos materialeseidentificaron con las fichas
JCPDS que se muestran enHgura 3.23. La muestra fAMgO seco0 e
cristalinas: oxido de magnes{@DF: 7#2364) e hidroxido de magnesi@°DF: 780316)
siendo el 6xido de magnesio la fase cristalina principal. La priesele hidroxido de
magnesio en la muestra se puede atrilauila hidratacion de oOxido de magnesio al

interaccionar con el agua presente en el medio amijgtjtey la muestra etiquetada como
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AMgO hidratadoo pr esstnal-i nlaass gmiesamsglefuédi M@ s s e
evidente que la fase hidréxido degnasio se convirtid en la fase cristalina principal y el
oxido de magnesio en la fase cristalina secundaria. En ambas muestresrde) carbonato

de magnesio en su fase magne@iar: 030788).

4.0
IC 120min
35 2min 180min
5min 240min
3 O- 10min 300min
| | 15min 360min
1080min
2.5
.©
c 2.0\
e \
o
8 15
Z 1
1.0+
0.5+
0.0

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 21 Espectros d&JV/Vis adsorcién con MgO

El incremento marcado en la intensidael las reflexiones del Mg(Ok$e puede
atribuir a un proceso de disolucién, nucleacion y crecimiento de cristallachrgerficie
del 6xido de ragnesid34]. Aunado a esto, la conversion incompleta del 6xido de esagn
se puede deber a que los cristales de Mg{Qt crecen sobre la superficie del 6xido de
magnesio impiden la difusin de las moléculas de agalainterior de la particula es decir la
velocidad de formacién del hidréxido de magnesio es mayor quénkEdad de separacion
de la superficie del 6xido de magn€db, 36]. De esta manera, de acuerdo con los resultados
obtenidos poDRX se puede asegurar que la fase activa que favorecio la adsorcion del

colorante no fue el 6xido de magnesio sino eldxdio de magnesio formado.
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3.6.2Efecto de la HC tratada térmicamerge la adsorcion datolorante IC

Con relacién dos resultados anterioresinquese esperaba que los tres materiales
presentaran adscion la HC fue el unico material que funcioné como adsorbende
hipotesis de este trabajo fue reforzada con un esadicional donde se evalud el efecto del
tratamiento térmico de la HC en la adsorcion del colorante calcinando el material a diferente
temperaturas (300, 400, 550 y 650 °C). De forma similar méberialesanteriores previo a
su evaluaciorse realizd kanalisispor DRX y sedetermindel area especificae los

materiales calcinados

3.6.2.1 Difraccion de rayos X

En laFigura 3.24 se presentan los resultadogiffeaccion de rayos X das muestras
calcinadas a@, 400, 550 y 650C las cualedueron etiquetadas como HC300, HC400,
H550 e HC650respectivamente. En el difractograma observd qgi al incrementar la
temperatura de calcinacion de la HC fuenbservados diferentes camhibg esta manera,
en las mueBas calcinadas a 300 y 40C se observo la desaparicion de la fase HC
permaneciendo el carbonato de calcio en su fas#gacPDF: 8-1807)y vaterita PDF: 74
1867) ambospolimorfos del carbonato de calciba desaparicion de la fase HC concuerda
conlo reportado pot6pez Salinagt al [37] y se puede atribuir al colapsle la estructura
laminar debido a la pérdida aguarionesNOs presentes en la region interlaminar lo cual
concuerda con laéndida en peso del materiaFigura 3.8). Como ya se menciond
anteriormente los compuestos tipo HC se caracterizan por ser compuestos con caracteristicas
basicasy cuando son calcinados tienden a aumentar su basicidad favorecigmdo
carbonatacion con el G@tmosférico par formar CaC®J[1]. Es por ello que todos los

materiales tratados térmicamente presentar@aCQ.

La muestracalcinada &50 °C evidencidla generacion de nuevas fases cristalinas:
oxido de calcio (PDF: #8649) y mayenita (PDF:8-0910) Figura 3.25) las cuales también
se observaron en la muestra calcinada a°65@sts fases cristalinas son conocidas como

oxidos mixtos y su aparicion concuerda con lo reportado en bibliofta8d].
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Figura 3. 24 Patrén de DRX HC caloada
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3.6.2.2 Medicion de area especifica

Los resultados obtenidos de adsoreai@sorcion de nitrégeno de las muestras
cdcinadas se presentan erlabla 3.3. Como puede vee,el tratamiento térmicgenerado
sobre la HC favoreci6 el incremento en el area especifica del material, la muestra calcinada
a 400 °C exhibié el mayor valoedareaNo obstante al incrementarse la temperatura de
tratamiento se verificO una disminucion ks valores. Este comprtamiento se puede
atribuir a queal tratar térmicamente la muestra fresca se observé una destruccion de su
estructura (obtencién deaCQ) y, por ende, una disminucion del tamafio de particula
alcanzando el minimo a los 40C. Acto seguido, se aprecio ipdifraccion de rayos X la
aparicion de nuevas fases cristalinas (CaO y Mayenita) con mayores tamafos de cristal que
las muestras obtetas a menores temperaturas disminuyendo por consecuencia los valores

de las areas especifidas)].

Tabla 3. 3 Areas especifica de laHC y sus productos de descomposicién

Area especitia

Muestra
(m*'g)
HC fresca 9
HC300 12
HC400 13
HC550 11
HC650 9
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3.6.3Espectros d&JV/Visdelos materiales calcinados

En las Figuras 3.26 1 3.29 se presentamos espectroglel colorante IC que se
obtuvieron al evaluar la €l calcinada. Los espectros de las muestras H§3BC400
presentaroruna disminuciénprogresivade las 4 bandagaracteristicagle absorcion sin
corrimientos similar a lo obtenido con la HC sin calcirfédgyra 3.17); sin embargo, de
acuerdo con los resultados obtenidos por DRX de estas muessia@sesgue la estructura
laminar desaparece ya que se colapsa la estructura laminar al ser tratada térmid@mente
Las arcilas anidnicas poseen la caracteristica de recugerastructura laminar por el
fen-meno conocido como i edtueaces cecupemdacgporilea 0 don
reincorporacion de aniones que compensen la carga positiva de la Bméste sentidse
encuentra reportado quiando el material calcinadeponeen contacto conna muestra
liguida comoagua, la estructura esconstruid por aniones hidroxilo-QH) y carbonato
(COs) presentes en la solucion incorporandose en la region interlaminapgresando las
cargas positivas de las lamingsen nuestro caso aleconstruirse la forma de la arcilla

anionica esta funcion6 como adsente como la HC sin calcingg9-42].

6.0 ﬂ —C —— 120min
5.5 | ——— 2min ——— 180min
504 5min ——— 240min
4 5_‘ N —— 10min — 300min
T 15min  ——— 360min
4.0+ Tl ———30min ——— 1080min
] 60min

Absorbancia

1 ' 1
400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 3. 26 Espectrosie UVNis deadsorciéon comiC300.
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Figura 3. 27 Espectrosie UV/Vis deadsorcion cotiC400.

El maerial tratado a 550C (Figura 3.28) tuvo el mismo comportamiento que la
HC300 e HC400 sin ebargo, a diferencia de los materiales anteriores el mecanismo de
remocion del colonate fue diferente ya que primero seservo la disminucion rapida de las
bandas de absorbancia en los primeros 30 minutos a tal punto de perderse la forma del
espectroSin embargo, al pasar de los 30 minutos los experimentos mostraron la reaparicion
de las sefales del colorani® cual demustra que la adsorcidon es reversible; esto se puede
atribuir a la modificacion de los sitios de adsorcion por el tratamiento térmiecagenal
material lo cual se puede corroborar por la desaparicion y generaciorewss rfases
cristalinas Figura 3.24) ocasionando una deébil union del adsorbato en la superficie.
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Figura 3. 28 Espectosde UV/Vis deadsorcion cotiC550.

El material tratado térmicamente a 650 (Figura 3.29) se puede apreciar que
durante los primeros 10 minutos f&fiales caracteristicas del colorante IC disminuyen como
si setratarade un proceso de adsorcidingual qudas otras muestras calcinadas;obstante
después de 10 minutos enrégion del UV se pudo apreciar el corrimientaparicionde
nuevassefakslas cuales se fueron haciendo mas intensas con el incredetitempo Lo
anterior puede atribuirsgribuir a la generacién de sitios basicos cuando la HC se calcina a
alta temratura[39] lo que propicia la produa@n de intermediariosomo sucedio con el
DCyHCa
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Figura 3. 29 Espectrosie UV/Vis deadrcion conHC650.

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 solucion por la ruptura del grumpomoforo.Asi, las muestra$iC, HC300, HC400y
HC550 se desempefiaron como adsorbesriganto quéiCa, DCy HC650decoloraroria
solwcion.

En lasFiguras3.30 y 3.1se graficéel tiempode adsorcioren funcion del porcentaje
de remociongondecada puntoepresent&l promedio de &xperimentsy labarra de error

indicasu desviacion estandar
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Figura 3. 30 Porcentaje de adsorcion vs tiempo de adsorcion dedteviades adsorbentes

Para e€andlisis dedesempefio dies maeriales adsorbentes dividio el tiempo de
estudioen tres seccione€n la primera seccién {80 min) se observé que todos los
materales presentaron el mismo comportamiento al remover el colorante por la formacion
de pendientes pronunciadas, la genéradie este tipo de pendientaedicaque la cinética
de adsorcion es ria en los primeros minutos lo cual se asocia a un régimementa
cinético. En laTabla 34 se presentan los diferentes porcentajes de rémdograds a
diferentes tiempos y se observo que casi todos los materiales presentaron los mismos
porcentajes de remocion aunque la38C presenté el doble de remocidlirante los
primeros 30 minuta<En la seccion 2 (30 a 240 min) los materiales HC3@09 y MgO
se destacaron ppresentar umcremento paulatino y continuo en el porcentaje de remocion

siendoel MgO el que logé el mayor porcentaje de remocion @8.91% (180 min).La HC
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presend una ligera disminucién sin embargeoantuvola misma magiiud en pocentaje
removido. Caso contrario mostrado en la HC550 ya que disminuyd 24.B@ La Ultima
seccion(>240 min) se observoug algunosadsorbentealcanzaron el equilibrio después de

los 360 minutos de contacto entre el adsorbato y el adsarbente

Tabla 3.4 Porcentaje de remocidén de materiales adsorbentes

Porcentaje de remoci®n

Tiempo MgO
Seccién  (min) HC HC300 HC400 HC550 hidratado

1 30 47.82 2261 4225 93.15 41.07
2 240 42.63 53.35 66.26 58.75 65.03
3 1080 48.22 58.13 6256 45.59 63.90

Los porcentajes de remocion logrados d@dgO hidratado son similares a los
reportados por Thimmasarad\arayaret al[43] a un tiempo de 50 minutalende seeporta
una remocion de aproximadamente %0empleando 20ng de Mg(OH) en 10mL de
solucion ddC (25ppm). En este trabajseobtuvo una remocion de 49.2% empleando 10
mg de Mg(OH) en 10mL de solucién de IC (Bppm); el resultadque se obtuvo fue mejor
al reportado y esto se puede atribalirdrea superficial especifica presente en el nateri
evaluado Tabla 3.1) otorgandauna mayor cantidad de sitios activos.

La evalwacion de 6xido de magnesio se realizo con la finalidad de comparar el efecto
delos cationes Gdy Mg?* en el proceso de adsorci®@epuede observar quas muestras
HC300, HC400 y MgO presentan la misma tendencia de remaci@atapa muyapidade
remocidn con incremento lineakn los primeros minutos, seguido de una adsorcién lenta

hasta alcanzar el eifjbrio. Se encuentra reportadjue la funcion que tienen los ionegCa
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y Mg?*es la misma en los procesos de adsorfdit lo anterior sedebe a las cargas de
superficie que incrementan la afinidad ddsorbato y dehdsorbenteDe esta manerdos
grupos hidréfobos didrofilos presentes en la supeié desempefian un papel impat&a

reteniendo al material da superficie.

Los resultados obtenidos con los materiales que decoloraron la soludiGrsee
presentan en I&igura 331. La velocidad dedecoloracion dédiCay HC65(Q fue bastante
rgpida ya que desde los 15 minutos de evaluacion el porcentaje de decoloracion de ambos
materiales se encontré por arribel 0% y d cual es estable hasta los 360 minuRs el
contrariq el DCexhibié una dcoloraciorienta comparada con el HGaran su maximo
porcentaje de decoloracion a los 360 minutos (9%330 cual se asign@ su baja area
especificacomparadacon los otos materiales evaluadoSi bien es cierto que estos
materialesio actuarorcomo adsorbentes durante su evalug@d@xcepion de la HC650 la
cual presertun fenémeno combinado de catalisis y adsorcidn; se puede decir, que €stos son

muy buens materiale que se pueden emplear para decolorar la solucion de IC.

Sin embargo, a pesar de tener buenos resultados para decdotacilan se deben
de tener cuidado ya que durante el proceso de decoloracion se pueden generar especies
quimicasno biodegradabledas cuales pueden generar complejos quimicos téxicos con
metalesy otros compuestos presentes en el agua dafiando la flavma del ecosistema.
Aunado a esto, también se encuentigportads problemas de dermatitisrastornos del
sistema nefiosoy cancer, entre otrogor la ingestae estos travésie la cadena alimearia
y una vez en el cuerpstos pueden ser transfados y retenidos por la accion enzimatica
de la flora intesting43].
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Figura 3.31 Porcentaje de decoloracién vs tiempo en observados en ¢lC&; y HC650

3.8 Efecto del pH

El pH es un parametro importante en el proceso de adsi@i@oracion ya qusu
modificacion duante el proceso de evaluacion puede generar efectos poombanacion /
desprotonaciérdel adsorbato, ionizacion y disacion de las moléculas adsorbidas y
modificaciones en la superficie del adsorbente, por mencionar al@3nds].

Se determinéel pH de las muestras HCa, XGHC650 al inicio y final de Igprueba
de adsorcionEl pHinicial de la solucion de IC fue de 8.6 y como se observaleiglaa 3.

32 los valoresde pHdespués de la evaluacién son mas altos que la solucion radre.

modificacion del pHouede atribuirsa las caracteristas basicas de los materiales.
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Figura 3. 32 Monitoreo de pH de las muestras HCa, DC e HC650.

Para corrborarest resultadpse realizo una titulacion ajustando el pH de la solucién
de IC con hidréxido de sodio (0.1 M) aealiéntes valore€n laFigura 3.33 se presenta el
espectro de la soluciéon de IC (pH=8.6) yhosdificados con NaOH. Se puede apreciar que
no hay modificacion del espectro y este se mantiene estable a valoresleldlpMall 4;
sin embargo, cuando el pH se afust 116 comenzé la modificacion de las bandas
caracteristicas del colorante teniendmyor impacto en la banda del croméforo al
incrementar el valor de pHesto se pude atribuir al incremento de ionesokiltr en la
solucion los cuales pueden ocasionar la degradacion oxidativa del colddht@q).
Adicionalmente, los valores de absorbancia se ven modificadosgarsagnifiativa en la
region del UV lo cual se relaciona con la formaciompdsibles intermediario productos
terminados tal esl caso del leucoindigo, acido indolin sulfénicacydo isatin sulfonicgor
mencionar alguno2, 25, 27].
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Figura 3. 33 Efecto del pH en la formacidte intermediarios

Los resultados anteriores se obtuvieron durante los primeros 2 minutos de
evaluacionPara corroborar el efecto ldeH a diferentes tiempos sgustola solucién madre
apH=11.8 el cual corresponde al pH del HCa en soluckimlaFigura 3.34 se presenta el
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comparativo deporcentaje de decoloracion con el HCegdiante ehjuge del pH de la
solucién madreEn ambos casaa porcentaje de decoloraciés alto y aumenta fuertemente
durante logprimeros 15 minutasNo obstantela solucion madre requiere mas tiempo para
lograr los porcentajes logrados por el HBaualpuedeaatribuirseal nimero de sitios activos
presentes en el HCa los cudi@gorecen la ruptura del croméforo y la pérdidadler de la

solucion

1004

90 -
80 4
70 -
| n
60 -
. E*/
50 -

40 -

% Decoloracion

30 -+

20 4
- —%—IC (pH 11.8)
104 —%— HCa

/L
I ! I ! I ! I ! 7A ! I ! I ! I ! I

0 100 200 300 1060 1065 1070 1075 1080

Tiempo (min)

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

3.9Mecanismo e adsorcién y decoloracion

En la literatura se encuentran reportados diversos materiales para remover el
colorante ICaunquesolo algunos autores reportan gumecanismo de adsorcion es debid
a la interaccion del colorante indigo carmin con los@supdroxilo superficiales presentes

en estos materialegltes el caso de hidroxido de magndgi8], carbon actimdo [46],

Paginal0l




. ___________________________________________________________________________________________________________________________]
Capitulo 111 Resultados y Discusion

quitosano mezclado con escamke pescadi@d7], membranas de nanofibras(@/A)/SiO,

[48] e hidroxido de calcif24]. Se encuentra reportadae cando las arcillas anidnicas son
tratadas térmicamente la estruetge colapsda cualpuede ser reconstda nuevamente por

la incorporacion de difererdeipos de moléculas que compsen la carga de las laminas
colapsadad.os materiales tipo hidrotalta (Mg-Al-CQOs) han sideempleadognla remocion

de colorants pa la intercalacién deésteen la regidn interlaminagn arcillas calcinadas:
Mg/Al [41] o sin calcinar: Mg/Al, Zn/Al[42], lo cual fue comprobadoop la técnica de
difraccidon de rayos Xnediantela generacion de una sefal en valores menoresTteta
Para verificarel mecanismo de adsorcidie lasHC's tratadas térmicamerge analizgor
DRX el adsorbente después de su evaluaéinia Figura 3.35 se muestran las reflexiones
delmaterialantes (HC300i) y después de su evaluacion (HC388®bservo que nexistid
laintercalacion de la molécutie IC ya que no hubo generacion de reflexiones hacia valores
menores de -theta. De esta maneragspuede concluir que el proceso de remocion del
colorante IC fue debida la interaccion del IC colos grupos hidroxos superficialesdel

material y no pomtercalacion de la molécuén la region interlaminar de la HC

! [Cao.séAI0.33(OH)2](NO3)0.33(H20)0.66
0 CaCO,) xCaCO,)

0)

HC300 f

Oo 000

Intensidad Relativa (u.a.)

| HC
L ot rirorthir
T T T T T T T T T T T T
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 mateadi@scionaron
como adsorbentes dado que hubo modificacion del espectro del colorante durante su
evolucion y la aparicidde nuevas sefiales se puede atribuir a la generacion de intermediarios.
En este sentido dependiendo del tipardlio ymaterial empleaden laadsorcion o deipo
de reaccionse pueden generar intermediaraiferentes tipos de intermediariaemo el
leucoindigg acidoindolin sulfénicg addo isatin sulfonicpacido maleicy &cido glicélico
por mencionamllgunos[22, 25, 27, 49,.

En laFigura 3.36 sepresentarel posible mecanismo para ¢generaciordel acido
acido isatin sulfonicoen este sentidel espectraeportadoen laliteratura[49] essimilar a
los espectys obtenide conHCa DC e HC65(Q sin embargo no se desta la posibilidad
que lasbandaggeneradasea una mezclde leucoindigo carmily el acidoisatin sulfénico
ya que ambomtermediaros comparteldandas similares en la region del UV.

Ny 0
O\S// Na\
Y, Va NV
NG Al -
o 0
N g s//o O H0 N o
) 2N Na N 0 7 Y,
i o0 o H o . N ——————> ©
i ; & o o
/OﬁH H / N
/ /)3 )}?}FH H
ca,” Ca, 7~

Figura 3. 36 Generacién de intermediarios
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3.10Cinética e isotermas de adsorcion

El estudio de l@inética de adsorcion se realizé para determisacdeacteristicas e
proceso de adsorcioihos datos experimentales serrelacionaroncon los modelosde
pseudeprimer orden[50] y pseudesegundo ordefi51]. Adicionalmente, se determiné la
difusion intraparticula[52]. En la Tabla 3.5 se resumen los valores de las constantes

determinadas

Tabla 3.5 Constantse cinéticas HC300

Modelo Constantes R?
Pseudeprimer orden ki 0.1222 1 /min 0.9294
q®  1.347 mg/ mg

Pseudesegundo orden k2 2.4758 mg/ mg min  0.9922
e  0.0098 mg/ mg
Difusion intraparticula ks 0.0063 mg mint2/ mg  0.9849

C 0.00® mg / mg

El modelo de Lagergretie pseudeprimer ordemo ajusb los datos experimentales
y presentd un bajo coeficiente de correlaciéor. & contrario, el modelo de HoVicKay de
pseudesegundo orderdescribié de manera adecuada los datos cirsgtmmo lo muestran
las Figuras3.37 y 3.38 El ajuste de los datos experimentalesmadelo de Lagergren
indicaria que la adsorcién se llexaabo en lositios superficalesdel material Los datos
generados en los primeros cinco minutos pueden ajustasteera@lelo, lo cuaorresponde
a la satracion de la monocapa del adsorbgbf. Por otra partegl modelo de pselo-
segundo orden mostrel mejor ajste a los datos experimentalemo lo indicael

coeficiente de correlaciokl ajuste de los dat@sun modelo de segundo orden indicaejue
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fendmeno que se presenta requiere de una mayor epergidiendo que la cobertura de la

superficie sea multigg y no en sitios localizados.

-3.5 1 36
i |
3.6 - 58
7
- i 39
=
3.7 - 104
- -4.1
®  Experimental
? -3.8 4 424 }:u]u‘acilmdcpseu(lo-primrronlcn
= i a I 3 i ;
‘E’ n Tiempo (min)
- -3.9 4
—=
-4.0 =
. [
n
-4.14 B Experimental
T - Ecuacion de pseudo-primer orden
T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3. 37 Cinética de adsorcion psgmprimer orden

12000

10000 -

8000 —

6000 -

t/q,

4000

B Experimental

Ecuacion de pseudo-segundo orden

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3. 38 Cinética de adsorcion pseudegundo orden
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3.11 Difusion intra-particula

Con objeto de determinga etapa limitante en el fenbmeno de adsorcion, se utilizé
el modelo de Webevorris para la difu®n intra-particula(Figura 3.39). Es importate
mencionar que la adsorcién se lleva a cabo en tres pasosiobifle pelicula,ifiision al
interior de los poros y transporte intfparticula dondela etapamas lena controla la
velocidad del procesyg se conoce cometapa limitante. Se encuentrgpoetado que la
difusion de pelicula ela etapa limitantends comun en sistema dejdiicontinug en tanto
que la difusion de porgsla difusidnintra-particulao la difusion inter paitula es la que
gobierna el procesen unsistema por lotefb4, 55]. A partir de datos cinéticos, el modelo
de Webber perne el ajuste de los datos para realizar esta determinacion. Sin embargo, los
datos generados no siistan & modelo, indicando que ldifusionintra-particulano esla
etapa limitante de la velocidad de adsorckeste resultado concuerda con lo presemtzd
las caracterizaciones previas y con los estudios realizados a diferentes condiciones, donde se
demostré que el adsorbato modifica el espctro de DRX, y por lo tanto, reeadsorbesn

la region interlaminar del adsorbente.

0.014 4 B Experiemental
Ecuacién intra-particula

0.012

0.010 5

0.006 — 0012 .
0010
0.004 -

0.004

0.002 < 0002

0000 {a

0002

O.O()()--rI ' ' | Iu'u | 0s |

0 2 4 6 8

Tiempo (min)“

Figura 3. 39 Cinética de adsorcion int@articula
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3.12 Isoterma de adsorcion

La isoterma deadsorcion describe etquilibrio entre una fase fluida y una
estacionariakxisten diferentes isotermas de adsorcitm obstantegadaunaesespecifica
paaun sistemay el ajuste de los datos experimentales refleja las caracteristera@deho
de agorcion Los datos experimentales generaalosquilibriose ajusirona los modelos de
Langmuir, Freadlich y Redlich PetersonKigura 3.40) [56]. En laTabla 3.6 sereportan
los datos de las constantes calculadas y el valor del coeficiente de correlacdoskemsel
coeiciente de correlacion, el modelo de Freundlich ajusta mejor los datos experimentales. El
modelo indca quela superficiedel adsorbente es energéticamdrdterogénes se lleva a
cabo en multicapas. Por su parte, el valor del coeficientd i, asocido a la intensidad de
la adsorcién, indicta distribucion de la energia y la distribucion de ltissiheterogéneos.
Es importante destacar que el modelo degbauir reproduce los datos experimentales pero
con un menor ajuste. Esto indica que el llendeléa superficie del adsorbente no se lleva a

cabo en monocapas, tal como lo sugidasndatos cinécos presentados en la seccidn

anterior.
0.07 -
0.06 -
0.05 -
o 0.04 4
0.03 -
/ ® Experimental
Z - -=- - Langmuir

0.02 + 70 Freundlich

{¢ Readlich-Peterson
0.01 -4 — 1 — 1 r 1 r T |  r 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ce

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

Isoterma Constantes r2

Langmuir Q° 0.1127 0.97439
K 0.01%6

Freundlich Nk 1.4604 0.99493
Kr 0.0032

Redlich-Peterson A 0.0022 0.97047
B 0.0549
g 0.8164

3.11Etapas tedricas en la remocién del colorante

Como se vio en la seccidn anterior (seccion 3.8) el ajuste de los datos experimentales
a diferents modelos de isoterma se empled para describir el comportamiento entre el
colorante IC y el adsorbenteas constantesalculadas cofas ecuaciones se pugtltilizar
para el disefio de equiple transferencia de madsl]. A partir de logparametrogalculados
conla isoterma de Freundlich se determin6 el nimero de etapas tedricas de adsorcion para
remover la solucion de ICKigura 3.42) y la capacidad maxima teéa de remocioén que
puede soportar el adsorbef@&] (Figura 3.44).

De esta maneraapa disminuir la concentracion de la solucion de IC de 150 ppm a
<1 ppm se requieren tres etapas tedricamo se muestra en fgura 3.42, trazada con

datos de la curva de equilibridaylinea de opecion. Las primeras dos etapas requieren una
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relacion masa de adsorbente/volumen de solucidD86 mg/Ly la dltima de 452 mg/L

(HC300/ Sc =452 mg / L) Los valores numéricase resumen en Teabla 3.7.

Adsorbente
Hcsool o
=
£ Se Etapa
—
= 1
2 G
HC3¢p \ql

Adsorbente

HC300| 9o

Etapa
2

Hcsoo \ql

Sic

——lp

G

Adsorbente

HCsoo} Qo

Etapa
3

Hcsoo JqB

Sic

Figura 3. 41 Esquema de las etapas tedricas para remover IC

160

1S Linea de operacion
1404 Etapa 1
120+
100 - @.C)
E ql' 1
- C, \
S 804
S . .
~ Linea de operacion
O 604 Etapa 2
/ Curva de equilibrio
40 4
_C (qzlez)
2
20 + , L.
Linea de operacién
Etapa 3
ot TT
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
q(mg/mg)

Figura 3. 42 Etapas teddas para remover IC
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Tabla 3.7 Resultados de las etapas teoricas paraver IC

Pendiente de la
linea de operacion Etapai Ci(mg/L) qi(mg/mg)
HCs00/ Sc (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 nUmero de etapas tedricas antes de degar a |
saturaciéon 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 laaade\equilibrioes posible trazar
la linea de operacion para determinar las etapas tedricas glee qoportar ehdsorbente
Para remover el colorante IC sequierede dos ciclos de operacioRigura 3.44), a patir
de una concentracion inicial de 150 mg/L de IC. Los valores numéricos se presefdan
Tabla 3.8 y muestran que la superficie del material HC300 se satura en dos ciclos de

operacién removiendo el 56% del cdorante.

Solucion Solucion

Sic | Co Sic | Co
&
=
£ HGy Etapa HC; Etapa HC;
S ' 1 2
< Jo dQi 42
«

Sic lcl Sic \Cz

Figura 3. 43 Esquema de la capacidad maaitedrica para renver IC
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1604 ¢

140 Linea de operacion 2
. (a,C)
120+

~

1004 Linea de operacion 1

80
(a,C)

C (mg/L)

60
404

20 - Curva de equilibrio

0 T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
q(mg/mg)

Figura 3. 44 Capacidad maxima tedrica de HC300

Tabla 3.8 Resultados de la capacidad maxitedrica para remover IC

Pendiente de la

_ Etapa >
linea de operacion ) Ci(mg/L) qi(mg/mg) % Remocion
[
HC3z00/ Sc (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 resuli@s alcanzados egste trabajo se tienen lag@ientes conclusiones:

# Se sintetizaron los materiales DC, HCa e HC en sus fases puras las cuales fueron
corroboradas por DRX. EIl andlisis termogravimétrico determind la estabilidad
térmica de los materialeslgs temperaturase secado previo a los expeeimos de
adsorcion.

# Las imagenes obtenidas pMEB permitieron calcular el tamafio promedio de
particula de los materiales y observiar morfologia caracteristica del DC
(paralelepipedos), H(Placas planas lagonalesg HCa(placas)

# El areaespecifica d los materiales se encontré en el intervalo de los reportado en
bibliografia, ademas conforme incrementa el area superficial especifica disminuye el
tamafio de cristal.

# Por espectroscopia dgV/Vis se demosté que la HC fue ellnico material que
presento dsorcidon del colorante lps materiale$1Ca y DC decoloraron la solucién
por la ruptura del grupo cromdéforo del colorante.

# Los espectros d&JV/Vis de la HC tratada térmicamentaostraronque a las
tenperaturas de 300, 400, y 58D el material funciona comadsorbente y a 65C
tiene un mecanismo combinado de decoloraeidsorcion.

# Los resultados de DRX revelaron que la adsorcion del colorante no sucede por
intercalacion en la region interlaminar deterial calcinado a 30, de esta manera
la remociorse debe por los grupos hidroxilos presentes en la superficie del material.

# El estudio de pH revelé que la decoloracion de la solucion de IC se debe a las
caracteristicas basicas de los materialesdelos sitios activos presergen estos
favorecieron la descomposicionldmlorantepor la ruptura del grupo cromoéforo
presente en el material.

# Los datos cinéticos de adsorciganerados validaron el modelo de la isoterma de
adsorcion|a cinética deadsorcion fue rapida duranteslprimeros 30 minutos lo cual
se asocid a un régimen cinético y el equilibrio de adsorcion se logré después de 360
minutos

# El modelo de pseudsegundo orden mostrdé el mejor ajuste a los datos cinéticos

experimentales! cualfue validado poel coeficientade correlaciérobtenido.
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# El ajuste de las isoterma reveld 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 parametroscinéticos generadose pueden nicorporar enecuaciones de
transferencia de magarael disefio de reactores por lojefiujo.

# El célculo de las etapas tedricas revgle paradisminuir la concentracion de la
solucién de IC de 150 ppm a <1 ppm se reguidres etapas tedricas coredintes
carga de adsorbente y manteniendo la misma cantidad de adsorbente solamente se

puede retira el 56.% del colorante (150ppm).
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