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RESUMEN

En la actualidad, se han propuesto varias tecnologias para remover colorantes del
agua, entre los métodos mas factibles esta la adsorcién, considerando adsorbentes

como el carbén activado, zeolitas, arcillas e hidrogeles entre otros.

En este trabajo, se determind el comportamiento de adsorcion del colorante azul 1
utilizando una arcilla natural proveniente de un yacimiento ubicado en el centro-este
de Meéxico y una modificada con cloruro de hierro. Los materiales fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) para analizar su estructura cristalina,
microscopia electrénica de barrido (MEB) y microandlisis elemental por
espectrometria de rayos X de energia dispersa (EDS) para determinar la
composicién y morfologia del material y también se les determind el punto cero de
carga para determinar la distribucion de cargas en la superficie de la arcilla. El efecto
del pH, tiempo de contacto, concentracion del colorante y la temperatura fueron los
parametros considerados en este estudio. Los analisis mostraron que la arcilla no
sufre cambios importantes en su estructura por los tratamientos quimicos a los que
fue sometida (modificacion con cloruro férrico y contacto con soluciones de azul 1).
El pH influye ligeramente en la adsorcion del colorante con la arcilla natural, pero no

se observa este efecto para la arcilla férrica entre pH 6 y 8.

El tiempo de equilibrio y la capacidad de adsorcion para la arcilla natural fue de 48
horas y 6.16 mg/g, mientras que para la férrica fue de 24 horas y 14.22 mg/g. Los
resultados de la cinética de adsorcion se ajustaron mejor con los modelos
matematicos de pseudo primer y pseudo segundo orden. Las isotermas de adsorcién
se ajustaron mejor con el modelo de Langmuir, lo que indica que ambas arcillas se

comportan como un adsorbente con superficie homogénea.

Los parametros termodinamicos (Ea, AH, AS y AG) se calcularon para la arcilla
natural a partir de los datos de las cinéticas de adsorcién a temperaturas entre 20 y
50 °C, con lo que se determiné que el proceso de adsorcién en esta arcilla es
exotérmico. Para la arcilla férrica no fue posible calcular dichos parametros
termodinamicos debido a que no se presento variacion en la capacidad de adsorcion
del colorante en este intervalo de temperatura.

Vi



ABSTRACT

Currently, several technologies have been proposed to remove dyes from water,
adsorption is one of the most feasible methods and adsorbents with different
properties have been considered, such as activated carbons, zeolites, clays and

hydrogels among others.

In this work, the sorption behaviors of blue 1 dye by a natural clay from a site located
in the Center - East of Mexico and the modified one with iron chloride were
determined. The materials were characterized by x-ray diffraction (XRD) to analyze its
crystal structure, scanning electron microscopy (SEM) and elemental microanalysis
X-ray spectrometry energy dispersive (EDS) to determine the composition and
morphology of the material, and the zero point charges were also determined to
determine the charge distribution on the surface of the clay. The effect of pH, contact
time, dye concentration and temperature were the parameters considered in this
study. The results showed that clay does not suffer any important changes in its
structure after the chemical treatments (modification with ferric chloride solutions and
contact Blue 1). The pH influences the adsorption of the dye with natural clay, but this
effect is not observed for the iron modified clay between pH 6 and 8.

The equilibrium time and the adsorption capacity for natural clay were 48 hours and
6.16 mg/g, while for the iron modified clay were 24 hours and 14.22 mg/g. Adsorption
kinetics results were best adjusted to the pseudo first and pseudo second order
models. Adsorption isotherms were best adjusted to the Langmuir model, indicating

that both clays have a homogeneous surface.

Thermodynamic parameters (E, AS and AG and AH) were calculated for the
adsorption of the dye by the natural clay using data of the adsorption kinetics at
temperatures between 20 and 50°C, indicating that the adsorption process is
exothermic. For the case of the iron modified clay, it was not possible to calculate
these thermodynamic parameters because the adsorption capacities were similar in

the range of temperatures selected.

vii
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INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos mas abundantes en la naturaleza y esencial para
todas las formas de vida, en los ultimos afios se ha incrementado su uso y a pesar
de su importancia, ha sufrido alteraciones en su calidad como resultado de las

actividades del hombre, ya sea por su uso doméstico, agricola o industrial.

Anualmente se consumen altos volumenes de agua para satisfacer las necesidades
de la sociedad, sin embrago, no son tratados en su totalidad, de hecho la mayoria de
los efluentes son descargados indiscriminadamente a los cuerpos de aguas,
originando asi graves problemas de contaminacion directa a los cuerpos receptores
y a los mantos subterraneos, alterando la diversidad de flora y fauna en los
diferentes ecosistemas, sin dejar a un lado los efectos que puede provocar en el ser

humano.

Los tratamientos de aguas residuales dependen de la calidad de la misma, del uso
que se le dara asi como de los recursos econdmicos disponibles; las etapas del
tratamiento consisten principalmente en la remocion fisica de las particulas, remocion
de sélidos suspendidos y reduccion de la materia organica. Dependiendo de la
calidad del agua que se requiera, en algunos casos se da un tratamiento terciario
cuyo objetivo es eliminar la carga organica remanente, microorganismos patdégenos,

eliminar color y olor indeseables entre otros.

Los colorantes son compuestos quimicos muy utilizados en el sector industrial,
algunos de ellos son peligrosos para los organismos vivientes debido a su posible
toxicidad y posible causa de cancer. Los colorantes presentan una alta persistencia
en el ambiente, resistencia a la accién de agentes quimicos y son poco degradables.
Las industrias como la textil y alimenticia utilizan grandes volimenes de agua en sus
procesos, por lo tanto, se generan grandes cantidades de agua residual con
colorantes. Existen mas de 100 000 colorantes comerciales, de los cuales se

producen alrededor de 700 000 toneladas anuales; se estima que el 2% de la



produccion anual son descargados en los efluentes provenientes de operaciones de
manufactura, mientras que el 10% de las descargas esta relacionado con la industria

textil (Allen y Koumanova, 2005).

En la remocién de contaminantes toxicos o impurezas organicas resistentes a los
tratamientos primarios y secundarios se emplea la adsorcion, la cual suele ser mas
econdémica, sencilla y eficaz en comparacion con los métodos bioldgicos, la
adsorcion puede producir agua de una elevada calidad que puede reutilizarse en los
procesos industriales, lo que ofrece ventajas econémicas (Allen y Koumanova, 2005;
Droste, 1997, citado en Quintana et al., 2010). Para la remocion de colorantes del
agua se han propuesto diferentes materiales adsorbentes, tales como: zeolitas,

arcillas, carbon activado, hidrogeles, entre otros.

El objetivo de este trabajo fue determinar el comportamiento de la remocion del
azul 1 de soluciones acuosas mediante una arcilla natural y una modificada con

hierro. Esta memoria de tesis esta integrada de la manera siguiente:

En el apartado 1 se presentan los fundamentos relacionados con la contaminacion
del agua, colorantes (clasificacién y caracteristicas), métodos para el tratamiento de
aguas contaminadas con colorantes, adsorcion, arcillas (estructura, clasificacion,
propiedades, remociéon de colorantes), asi como los modelos matematicos que

describen los procesos de cinética e isoterma de adsorcion.

En el apartado 2 se describe la metodologia de la presente investigacion, asi como

los equipos utilizados para el analisis y caracterizacion del material arcilloso.

En el apartado 3 se presentan los resultados y discusion de los mismos, se muestran
los modelos matematicos de cinética e isoterma de adsorcion asi como los graficos
gue explican el comportamiento del adsorbente. Por ultimo, se presentan las

conclusiones generales del trabajo de acuerdo a los resultados obtenidos.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua

Las aguas residuales industriales y municipales contienen contaminantes fisicos y
quimicos (tanto organicos como inorganicos), ademas de bioldgicos (agentes y
microorganismos patodgenos) (Quintana et al., 2010), por lo tanto deben recibir un

tratamiento previo a su descarga al ambiente.

La mayoria de las industrias, de todo tipo, necesitan grandes cantidades de agua
limpia en sus procesos de produccion. El agua es un recurso renovable, sin embargo
al estar tan contaminada por actividades antropogénicas, puede llegar a ser nociva
tanto para el hombre como para la flora y fauna que estdn en contacto con ella
(Salguero, 2009).

Se requiere que las industrias adopten diferentes estrategias para remover
contaminantes refractarios, tales como plaguicidas, compuestos halogenados,
compuestos fendlicos, colorantes sintéticos, bifenilos policlorinados (BPC's),
hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP), entre otros. Muchos de éstos
compuestos son estables y dificiles de oxidar mediante sistemas bioldgicos, por lo
tanto se requiere de tratamientos fisicos o fisico-quimicos eficientes para disminuir la

contaminacion del agua (Drogui et al., 2007, citado en Quintana et al., 2010).

Entre los efectos mas significativos provocados por la contaminacion del agua por
colorantes estan la disminucién del oxigeno disuelto, la eutroficacion, la formacion de
compuestos recalcitrantes y toxicos para las células, la obstaculizacion del paso de la

luz a los cuerpos de agua y su deterioro estético (Arango, 2009).

Existen mas de 100 000 colorantes sintéticos diferentes en el mercado, de los cuales
se producen aproximadamente 700 000 toneladas anualmente alrededor del mundo.

Los colorantes son usualmente utilizados en la industria textil, papelera, de



cosmeéticos, alimenticia y farmacéutica. Algunos de ellos son peligrosos para los
organismos vivientes debido a su posible toxicidad y posible causa de cancer. Se
stima que alrededor del 2% de la produccion anual son descargados en los efluentes
provenientes de operaciones de manufactura, mientras que el 10% de las descargas

esta relacionado con la industria textil (Allen y Koumanova, 2005; Pavko, 2011).

La industria textil utiliza grandes volimenes de agua en sus procesos, por lo tanto, se
generan grandes cantidades de agua residual con una alta carga de contaminantes.
En el proceso de tefiido y estampado de telas se presenta la mayor fuente de
contaminacion por el consumo de colorantes y agua; la concentracion de colorantes
en el agua residual de las empresas textiles puede variar de 100 a 500 mg/L (Sponza
e Isik, 2004, citado en Gonzales, 2007).

El uso de colorantes es muy comun en la industria alimenticia. El color es
fundamental, ya que se relaciona con un determinado sabor del alimento, asi por
ejemplo el rojo se asocia a menudo con fresa, el amarillo con platano, el verde con
manzana y el anaranjado con naranja. De acuerdo a lo anterior, los colorantes son
compuestos organicos que sirven para dar color a diversos alimentos, sin embargo
presentan una gran persistencia en el ambiente cuando son desechados, ya que la
mayoria son muy solubles, altamente resistentes a la accién de agentes quimicos y

poco degradables (Calvo, 1999).

En general, las moléculas de los colorantes utilizados en la actualidad son de
estructuras muy variadas y complejas. La mayoria de ellos son de origen sintético,
muy solubles en agua, altamente resistentes a la accidon de agentes quimicos y poco
biodegradables. Alrededor del 60 % de los colorantes en uso en la industria textil
actual son colorantes reactivos, que se caracterizan por formar una union éter con la
fibra, lo que garantiza una mayor duracién del color en el tejido. Sus estructuras
frecuentemente contienen grupos azo, antraquinona o ftalocianina (Garcés et al.,
2005).



Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente, y los métodos de
eliminacion clasicos (por ejemplo la oxidacion con hipoclorito de sodio) no son Utiles
debido a que oxidaciones o reducciones parciales pueden generar productos

secundarios altamente toxicos (Mansilla et al., 2001).

1.2 Colorantes

Los colorantes son sustancias que imparten color a otra sustancia incolora, o bien, a
un sustrato por medio de una absorcion selectiva de luz. Los colorantes organicos
contienen en su mayoria grupos aromaticos y heteroaromaticos. El color es el
resultado de conjugaciones de cadenas o anillos que pueden absorber diferentes
longitudes de onda del espectro visible (380 a 780 nm) (McMurry, 2004). Los
colorantes organicos contienen dos grupos, uno croméforo y otro auxdcromo. El
grupo cromoforo es responsable de las propiedades de coloracion y el auxécromo de

las propiedades de tefiido (Le et al., 2012).

Los grupos croméforos estdn usualmente compuestos por cadenas dobles (C=C,
N=N, C=N), anillos aromaticos y heteroaroméaticos (que contienen oxigeno, nitrégeno
o sulfuros) (Le et al., 2012). Se denomina grupo auxdécromo a aquellos grupos de
atomos con carga positiva, que tienen la propiedad de intensificar la accion de un

grupo cromoforo dentro de la misma molécula de una sustancia.

Algunos ejemplos de auxdcromos son: grupos acidos como el acetilo (-COOH),
hidroxilo (-OH), sulfonilo (-HSO3); grupos basicos como el amino (-NHy), y amino
mono sustituido (-NHR) (Red textil argentina, 2012).

En la Tabla 1.1 se presentan algunos ejemplos de las estructuras quimicas de los

grupos croméforos mas importantes.

Tabla 1.1 Grupos croméforos de los colorantes (Red textil argentina, 2012).



Grupo cromoéforo

Estructura quimica

R
A
Grupo azo [-N=N-] N=N\
RJ
0
®/
Grupo nitro [-NO,] R—N\l@
0

Grupo azoxi [-N,O-]

Grupo nitroso [-NO ] R” Yo
Re. GS
Grupo tiocarbonilo [-CS-] lI:
R.’

R, R’: radicales alquilicos.

De acuerdo a su procedencia los colorantes se clasifican en naturales y sintéticos.
Los colorantes naturales se subdividen en colorantes de origen animal (cochinilla y

purpura), vegetal (azul indigo y palo campeche) y mineral (cinabrio, plomo, cobalto);

algunas caracteristicas de éste tipo de colorantes son las siguientes:

o Tienen un poder de tincibn menor que los colorantes sintéticos, esto hace que se

necesite mas dosis de aplicacién y que por lo tanto aumente el costo.

o Son mas inestables a diferentes condiciones de pH, temperatura, humedad y

otras.

o No ofrecen uniformidad de color tan clara como los sintéticos.

o Se degradan mas facilmente en el producto y en el medio ambiente (Cubero et

al., 2002).




Los colorantes sintéticos son obtenidos por sintesis quimica, algunas de sus

caracteristicas son las siguientes:

o Cubren toda la gama de colores.

o Son de més alta pureza que los naturales, por lo que tienen mas rendimiento con
menos cantidad, lo que los hace que sean mas baratos.

o Son mas estables a los cambios de condiciones del medio.

o Ofrecen un color mas homogéneo al producto.

o Poseen un mercado mas limitado a consecuencia de las diferencias de

legislacién de cada pais (Cubero et al., 2002).

De acuerdo a su estructura quimica, los colorantes se clasifican tal como lo indica la

siguiente Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Clasificacion de colorantes de acuerdo a su estructura quimica
(Streitwieser y Heathcock, 1979).

Tipo de colorante Caracteristicas y aplicaciones

Constituyen la clase quimica mas importante de material de tefiido,
consisten en una amina diazoada acoplada a una amina o0 a un
Azoicos fenol que tienen uno o mas enlaces azo. Utilizados para tefir
fibras tanto naturales (algodén, seda y lana) como sintéticas
(poliéster, poliacrilico, rayon, entre otras).

Derivados del catién trifenilmetilo, se trata de tinturas basicas para
De trifenilmetano | lana o seda, o bien para tratar algodones con mordentes
adecuados.

Son por lo general colorantes de tina (como la alizarina), se tienen
ejemplos mas complejos como los de pesos moleculares mas
altos, que se preparan oxidando derivados de antraquinona en
condiciones basicas.

Son también tinturas de las llamadas de tina, representadas por el
indigo propiamente dicho.

Son derivados de la fenoxacina, la fenotiacina o la fenacina. El
Acinicos azul de metileno es un derivado de tiacina que se emplea como
colorante bacterioldgico.

Sirven como pigmentos mas que como colorantes, un miembro
Ftalocianinas importante de esta clase es la ftalocianina de cobre, un pigmento
azul brillante que se prepara calentando ftalonitrilo con cobre.

De antraquinona

Indigoides




Los colorantes azoicos son colorantes sintéticos que constituyen el grupo mas
extenso de colorantes organicos disponibles en el mercado y los mas contaminantes
para el ambiente. Se estima que durante su produccion y uso son descargados al
ambiente entre el 10 y 15% de estos, dichos colorantes se caracterizan por tener uno
0 varios grupos azo -N=N- que pueden estar unidos a otros grupos de fenilo o
naftaleno, y contener iones como cloruro (CI), nitro (NO,), metilo (CHs"), amino
(NH2"), hidroxilo (OH") y carboxilo (COOH"). Con frecuencia, se encuentra el grupo
sulfénico (SO3H’), caso en el cual los colorantes son llamados colorantes azo
sulfonatados (Tan, 2001).

Los colorantes textiles se pueden clasificar de acuerdo al método de tincién de las

fibras y sus propiedades tal como lo indica la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Clasificacion de colorantes de acuerdo al método de tincion y sus
propiedades (Hill y Kelley, 1994; Le et al., 2012; Streitwieser y Heathcock, 1979).

Tipo de colorante Caracteristicas y aplicaciones

Son regularmente sales de sodio, dan coloraciéon debido a su ion
Colorantes acidos negativo. Tifien seda y lana directamente, pero no tifien algodon
sin mordente.

Son sales a menudo de cloro, dan coloracion debido al ion
Colorantes béasicos | positivo. Tienen alta intensidad de color y brillo, son muy visibles
aun a muy bajas concentraciones.

Principalmente para tefiir fibras celulésicas como algodén y rayén,
también para lana, seda, nailon y piel. Forman enlaces
covalentes con la fibra en que se aplican pasando a formar parte
de ella.

Usualmente son colorantes azo, son colorantes directos para tefir
Colorantes directos | algodén y muchos de ellos también para seda y lana (usualmente
utilizando una solucion acuosa caliente).

Colorantes reactivos

Son poco solubles en agua, por lo que son aplicados como una
Colorantes dispersos | dispersion de polvo fino en el bafio de tinte. Utilizados para tefiir
fibras como poliéster y otras sintéticas.

Colorantes complejos | Muestran afinidad para tefir lana y fibras de poliamida.
de metales Generalmente son complejos de cromo y cobalto.




Continuacion Tabla 1.3 Clasificacion de colorantes de acuerdo al método de aplicacion en

las fibras y sus propiedades.

Tipo de colorante

Caracteristicas y aplicaciones

Colorantes de tina

Insolubles en agua, tras la exposiciéon al oxigeno del aire del
compuesto reducido se convierte en el tinte. El indigo es un
ejemplo tipico de este tipo de colorantes y se trata de un
compuesto azul muy insoluble.

Colorantes mordentes

Se emplean en combinacion con un mordente (del latin, mordere,
morder), que es casi siempre una sal metalica que forma un
complejo insoluble o “laca” con el colorante.

Colorantes sulfurosos

Usualmente insolubles en agua, empleados para fibras
celuldsicas, son muy econémicos pero de resultados pobres de
matices.

1.3 Azul 1

El colorante azul 1 o también llamado azul brillante FCF, tiene una férmula

condensada Cs7H3409N2S3Na,, quimicamente se denomina como a-(4-(N-etil-3-

sulfonatobencilamino)-fenil)-a-(4-N-etil-3-sulfonatobencilamino)-ciclohexa-2,5-
dienilideno)-tolueno-2-sulfonato disédico (Flury y Flahler, 1994; Sigma Aldrich, 2012)

y Su estructura quimica es la mostrada en la Figura 1.1.

SO:z:Na

|C2H2CH3
N_CHZ

©

SO;
D
N
l/ “CH,
CH;
SOzNa

Figura 1.1 Estructura quimica del colorante azul 1.




En la Tabla 1.4 se muestran algunas propiedades del colorante azul 1 o azul brillante
FCF.

Tabla 1.4 Propiedades del colorante azul 1
(Flury y Fluhler, 1994; Sigma Aldrich, 2012; SINCO, 2012; SINOAPI, 2012).

Azull; Azul brillante FCF; Cl Food Blue 2;
Nombre comun E133, FD&C BLUE 1; Acid Blue 9;
Erioglaucine disodium salt.
Peso molecular 792.85
Clasificacion quimica Trifenilmetano
Color Index (C.1.) 42090
Namero CAS 3844-45-9
Apariencia fisica Polvo de color azul rojizo obscuro
Solubilidad acuosa 200 g/L
Absorcion maxima 630 nm
pKa 5.83, 6.58
Temperatura de descomposicién 283 °C

El azul 1 es producido para dos fines en general, grado técnico y grado alimenticio;
para fines alimenticios debe contener mas del 85% de color activo. Entre los usos del
colorante grado industrial se encuentran para tincién de productos cosméticos y de
higiene personal (jabones, shampoo) para tincion de papel, colorante textil y en la
industria del cuero, entre otros. El azul brillante grado alimenticio se utiliza como
aditivo en la industria de productos lacteos, reposteria y de confiteria, bebidas
gaseosas y medicamentos asi como en la elaboracibn de envases de PET
(polietilentereftalato); también es utilizado para producir el color verde en
combinacion con el amarillo 4 (Flury y Fluhler, 1994; SINCO, 2012).

En cuanto a su toxicidad, la FDA (Food and Drug Administration) ha incluido al azul 1
como aditivo permitido para alimentos, medicamentos y cosméticos (excepto
aguellos utilizados alrededor de los 0jos); de igual forma, se establecié un consumo
diario aceptable (ADI, aceptable daily intake) para los humanos de 12.5 mg/kg de

peso corporal (Flury y Flthler, 1994).
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1.4 Métodos para el tratamiento de aguas contaminadas por colorantes

La eleccion del tratamiento de aguas residuales esta en funcion de la calidad de
agua del efluente, su proximo uso y los costos o inversion disponibles. En general el
tratamiento de aguas residuales incluye las siguientes etapas:

1. Pretratamiento: consiste en la remocion fisica de las particulas cuyas
dimensiones puedan obstruir o dificultar los siguientes procesos, estos
tratamientos consisten en mallas de barrera, desarenado y desengrasado.

2. Tratamiento primario: se busca la remocion de solidos suspendidos floculentos,

mediante sedimentacion por gravedad o floculacion.

3. Tratamiento secundario o biologico: su finalidad es la reduccion de la materia
organica presente en las aguas residuales por medio de la digestion biolégica
usando sistemas de lodos activados, filtros de goteo o sistemas de percolacion,

entre otros, que fomentan el crecimiento de microorganismos.

4. Tratamiento terciario: su objetivo es eliminar la carga organica remanente de un
tratamiento secundario, microorganismos patdégenos, eliminar color y olor
indeseables, remover detergentes, fosfatos y nitratos residuales (por ejemplo por

precipitacion quimica o cloracion) (Rossi, 2010).

Son muchos los tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos estudiados vy
desarrollados para la remocion de los colorantes de las aguas residuales, entre los
mas conocidos estan los tratamientos biol6gicos aerobios y anaerobios, sorcion
sobre carbon activado, fotocatélisis, ozonizacion, reacciones con Fenton y 0smosis
inversa (Arango, 2009). La degradacion de colorantes sintéticos en agua residual
puede hacerse con varias tecnologias que se subdividen en cuatro grupos

principales presentados en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5 Métodos de decoloracién de aguas residuales (Pavko, 2011).

Tipo de proceso Ejemplos

o Sedimentacion

o Flotacion

o Coagulacion-floculaciéon
Procesos fisicos y quimicos | o Adsorcién

o Membranas de filtracién
o Osmosis inversa

o Radiacion

o Oxidacion con H,0,
Procesos de oxidacion o Oxidacion Fenton

o Ozonizacién

o Electrocoagulacion

Procesos electroquimicos o Electroflotacion
o Electrooxidacion

o Aerobios y anaerobios
Procesos biolégicos o Hongos de podredumbre
blanca

Dependiendo del tipo de microorganismos, la decoloracion se puede llevar a cabo en
procesos anaerobios o aerobios o mediante una combinacion de los dos. En
condiciones anaerobias, la decoloracién se basa en la transferencia de electrones
de un substrato (donador de electrones oxidado por los microorganismos), lo que
promueve el rompimiento reductor del grupo cromoforo. Se ha observado en
muchos casos, que el tratamiento aerobio resulta ser menos eficiente que el
tratamiento anaerobio. Sin embargo, el color puede volver a reaparecer al contacto

con oxigeno en tratamientos anaerobios (Forgacs et al., 2004; Demir y Ozcan, 2007).

Muchos de los productos de biodegradacion de los colorantes, en especial los tipo
azo, pueden constituir una fuente de sustancias toxicas a través de sus productos de
degradacion, tales como las aminas aromaticas; mientras que otros procesos pueden
ser demasiado costosos o inadecuados. En consecuencia, el empleo de tecnologias
avanzadas de pre- o post-tratamiento biolégico pueden constituir una alternativa
viable para la remocion de los colorantes disueltos en efluentes textiles y alimenticios
(Mansilla et al., 2001; Arango et al., 2009).
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1.5 Adsorcion

Las técnicas de adsorcion para el tratamiento de aguas residuales se han vuelto
mas populares en los afios recientes debido a su elevada eficiencia y estabilidad en
la remocion de contaminantes organicos, en comparaciéon con los métodos
bioldgicos. La adsorcion puede producir agua de una elevada calidad que puede ser
reutilizada en los procesos industriales, lo que ofrece ventajas economicas (Allen y

Koumanova, 2005).

Para la remocidén de contaminantes toxicos o impurezas organicas resistentes a los
tratamientos primarios y secundarios se emplea la adsorcion, la cual suele ser mas

econdémica y sencilla (Droste, 1997, citado en Quintana et al., 2010).

Las fuerzas moleculares en la superficie de un liquido se encuentran en un estado
de instauracién o sin balancear, lo cual también es valido para las situadas en la
superficie de un sélido donde las moléculas o iones no tienen satisfechas todas sus
fuerzas de union con otras particulas, por lo cual atraen hacia si y reteniéndolas en
su superficie, a las de los gases u otras sustancias con que se ponen en contacto.
Este fendmeno de concentracion de una sustancia sobre la superficie de un solido o
liguido se denomina adsorcion; la sustancia atraida hacia la superficie se llama
adsorbida o sorbato, mientras aquella a la que se adhiere se le conoce como
adsorbente o sorbente.

La adsorcion es distinta a la absorcion y entre ambas debe establecerse una clara
diferencia. En éste Ultimo proceso la sustancia no se retiene en la superficie, sino
que pasa a traves de ella, penetra y se distribuye por todo el cuerpo de un sélido o
liquido. Cuando existe duda del proceso que tiene lugar, es comun emplear el

término sorcion (Maron y Prutton, 2008).

El proceso de adsorcion se clasifica generalmente en dos tipos: el primero es la

fisisorcion, que involucra fuerzas intermoleculares donde la unién entre sorbente y
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sorbato es causada por fuerzas de van der Waals y puentes de hidrégeno. El
segundo es la quimisorcion, que implica fuerzas de valencia donde los electrones
son covalentemente compartidos o intercambiados entre el sorbente y sorbato (Yuh-
Shan et al., 2001).

Otro fendbmeno de interaccion sélido-liquido es el intercambio i6nico; el intercambio
reversible de iones entre ciertos sélidos y una solucion de electrolitos, que permite la
separacion y fraccionamiento de solutos electroliticos. Por supuesto su naturaleza es
quimica; pero ademas de abarcar la interaccion de los iones con el sélido, también

comprende la difusion de los iones dentro de la fase sdlida (Treybal, 1988).

El proceso de adsorcion global consta de una serie de pasos. Cuando el fluido pasa
alrededor de la particula en un lecho fijo, el soluto primero se difunde desde el
volumen del fluido hacia toda la superficie exterior de la particula. Luego, el soluto se
difunde hacia el interior del poro hasta la superficie del mismo. Por ultimo, el soluto

se adsorbe sobre la superficie (Geankoplis, 1998).

1.5.1 Adsorcion fisica

La adsorcion fisica o también denominada adsorciéon de “van der Waals”, es un
fenémeno caracterizado por calores bajos del orden de 10 000 calorias 0 menor por
mol de adsorbato y por el hecho de que el equilibrio es reversible y se alcanza
rapidamente (Maron y Prutton, 2008); es el resultado de las fuerzas intermoleculares
de atraccion entre las moléculas del sélido y la sustancia adsorbida, la cual no
penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, sino que permanece

totalmente sobre la superficie (Treybal, 1988).
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1.5.2 Adsorcion quimica

La adsorcion quimica (quimisorcion), es el resultado de la interaccion quimica entre
el solido y la sustancia adsorbida. La fuerza de la union quimica puede variar
considerablemente y puede suceder que no se formen compuestos quimicos en el
sentido usual; sin embargo, la fuerza de adhesién es generalmente mucho mayor
qgue la observada en la sorcion fisica. El calor liberado durante la quimisorcion es
comunmente grande, parecido al calor de una reaccion quimica (varia desde 20 000
hasta 100 000 calorias) y el proceso es frecuentemente irreversible; en la desorcion,
regularmente se descubre que la sustancia original ha sufrido un cambio quimico
(Treybal, 1988; Maron y Prutton, 2008).

Muchos casos de adsorcion participan de ambas formas descritas arriba. También
algunos sistemas muestran adsorcion fisica a temperatura baja y quimisorcion

cuando se eleva la temperatura (Maron y Prutton, 2008).

1.5.3 Intercambio iénico

Las operaciones de intercambio idnico son basicamente reacciones quimicas de
sustitucion entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble con el cual se
pone en contacto la solucion. El mecanismo de éstas reacciones y las técnicas
utilizadas para lograrlas son tan parecidas a los de adsorcién que, el intercambio
ibnico puede considerarse simplemente como un caso especial de la adsorcion
(Treybal, 1988).

1.5.4 Aplicacion y caracteristicas de los adsorbentes
Los sélidos adsorbentes por lo general se utilizan en forma granular; varian de

tamafio desde aproximadamente 12 mm de diametro hasta granos tan pequefios de

50 u. Los poros son generalmente muy pequefios, pero su gran nimero proporciona
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una enorme superficie para la adsorcion, que en algunos casos puede alcanzar
valores tan elevados como 2000 m?/g (Treybal, 1988; Mc Cabe y Smith, 2002).

La adsorcion a partir de una fase liquida se utiliza para separar componentes
organicos de aguas residuales, impurezas coloreadas de disoluciones de azucar y
aceites vegetales, asi como también agua de liquidos orgénicos. La adsorcion se
utiliza también para recuperar productos de reaccidbn que no son facilmente
separables por destilacion o cristalizacion. Algunos tipos de solidos se utilizan
indistintamente para adsorcion en fase de vapor y en fase liquida, aunque se prefiere
a los adsorbentes con mayor tamafio de poro para el caso de liquidos (Mc Cabe y
Smith, 2002).

Algunas caracteristicas que deben reunir los adsorbentes son las siguientes (Textos
cientificos. Los materiales adsorbentes, 2012):

o Alta capacidad de sorcion.

o Propiedades fisicas y tamafio de particula adecuados para garantizar la
necesaria resistencia mecanica y facilidad de manejo, produciendo la menor
pérdida de carga posible tanto en lechos fijjos como en los méviles o fluidizados.

o Bajo costo, tanto de la materia prima como del proceso de fabricacion.

o Facil regeneracién; por desorcion, especialmente en el caso de los procesos

continuos.

1.6 Cinéticade adsorciodn

La cinética de adsorcion, es la velocidad de adsorciéon de un contaminante sobre la
superficie activa (sorbente), tiene la misma forma que cualquier proceso quimico o

cinética de reaccion.

La evaluacion del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio,

es fundamental ya que contribuye a determinar, en la mayoria de los casos la
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naturaleza del proceso; el tiempo de equilibrio es el tiempo en el que la velocidad de

sorcion es igual a la velocidad de desorcion (Ho et al.,2002, citado en Salinas 2011).

En el proceso de sorcion, el sorbato penetra en las cavidades y espacios libres entre
cada particula de material sorbente, por lo tanto la cantidad que es retenida puede
variar de un material a otro hasta alcanzar el equilibrio cinético, esto dependera de
variables como la temperatura, concentracion y tipo de interacciones existentes entre
el material adsorbente y las moléculas de colorante adsorbidas (Weber, 1985, citado
en Salinas, 2011).

En cualquier proceso de adsorcion, es importante estimar la cantidad de sorbato que
se remueve; en este caso de la remocion de colorantes de soluciones acuosas con el

objetivo de disenar futuros procesos de tratamiento de aguas a mayor escala.

La velocidad de adsorcion de una molécula sobre una superficie obedece a distintos
mecanismos, para conocerlos, es posible aplicar modelos matematicos que prueben
el ajuste de datos experimentales y de esta manera identificar los mecanismos que
controlan la velocidad; ademéas dichos modelos permiten obtener pardmetros

cinéticos que pueden ser Utiles como base de disefio en desarrollos tecnoldgicos.
1.6.1 Modelo cinético de pseudo primer orden (Lagergren)

Este modelo es comunmente utilizado para adsorbentes homogéneos y para
procesos de adsorcion fisica. En este caso la razén de adsorcién es proporcional a la
concentracion del soluto. Si el comportamiento de la adsorcion es de primer orden,

los resultados experimentales podran ajustarse a la siguiente ecuaciéon (Ho et al.,
2004, citado en Pinedo et al., 2011):

qe = qe (1 —e~515) (1)
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Donde:
q.: cantidad de colorante removido en el equilibrio por cantidad de material
adsorbente (mg/g)
q:: cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material
adsorbente (mg/g)
K,: constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcién de primer orden (h™1)

t: tiempo (h)

La ecuacion (1) puede manipularse algebraicamente para linealizarla y asi utilizarla
en el andlisis cinético de los resultados experimentales, quedando de la forma
(Pinedo, 2010):

Ln (1 — ﬁ) =Kt )

e

1.6.2 Modelo de segundo orden (Elovich)

Este modelo se ha utilizado generalmente para cinéticas de quimisorcion de gases
sobre sdlidos; sin embargo, se ha aplicado un sistema de tipo liquido-sélido con
materiales altamente heterogéneos (Cortes et al., 2004) y se representa con la

siguiente ecuacion:

g =7 (1—abt) @)

Linealizando la ecuacion (3) se obtiene:

q: = % Ln(ab) + % Ln(t) ()
Donde:
q:: cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material
adsorbente (mg/g)
a: eslaconstante de sorcidon del colorante (mg/g)
es la constante de desorcion del colorante (mg/g)

t: tiempo (h)
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Las constantes se obtienen de la pendiente e interseccién con la ordenada después
de graficar g;: versus el logaritmo natural de los valores del tiempo t (Solache et al.,
2010).

1.6.3 Modelo cinético de pseudo segundo orden (Ho y McKay)

El modelo de pseudo segundo orden, propuesto por Ho y McKay (citado en Gutiérrez
et al., 2009) se basa en el supuesto de que el paso limitante es la quimisorcion,
implicando fuerzas de valencia entre adsorbato y adsorbente. Este modelo se

representa con la ecuacion (5):

_ kqt (5)
U= Tkt
y en su forma lineal:
t 1 1 (6)
— = + —t
@  ka: g

Donde:

k: constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de pseudo segundo
orden (g/mg - h)

q.: cantidad de colorante removido en el equilibrio por cantidad de material
adsorbente (mg/g)

q;: cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material
adsorbente (mg/g) (Ho y McKay, 1998).

1.7 Isotermas de adsorcién

Se denomina isoterma de adsorcion a la relacion de equilibrio entre la concentracion
en la fase fluida y la concentracion en las particulas de adsorbente a una
temperatura determinada. Para el caso de gases la concentracion viene
generalmente dada como fraccion molar o como presién parcial, mientras que para
liguidos la concentracion se expresa habitualmente en unidades de masa, tales como
miligramos por litro. La concentracion de adsorbato sobre el sélido viene dada como

masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente original (Mc Cabe, 1991).
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Para la adsorcion de colorantes en arcillas, se han estudiado dos principales tipos de
isotermas, la isoterma de Langmuir y la de Freundlich, que se describen a

continuacion.
1.7.1 Modelo de Langmuir

Este modelo considera que la maxima capacidad de adsorcién corresponde a la
monocapa saturada por las moléculas sorbato en la superficie del sorbente. También
se considera que la energia de adsorcibn de cada molécula es la misma
independientemente de la superficie o del material, la adsorcion toma lugar sélo en
algunos sitios y no hay interacciones entre las moléculas (Slejko, 1985, citado en
Salinas, 2011).

La isoterma de Langmuir se representa por la siguiente ecuacion:

_ qobCe (7)
e =
1+ bC,

que, de manera linealizada se expresa como:

Co_ 1 1c (8)

Donde:

C.: concentracion del colorante en la solucion al equilibrio (mg/L)

q.. cantidad de colorante adsorbido (mg/g)

b: constante relacionada con la energia o la entalpia de adsorcion

q,. cantidad maxima de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente

necesaria para formar una monocapa en la superficie (mg/g)
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1.7.2 Modelo de Freundlich

La ecuacion de Freundlich es una expresion empirica que implica la heterogeneidad
de la superficie y la distribucién exponencial de los sitios de adsorcidn y sus energias
(Faust y Aly, 1999, citados en Cortés, 2007).

Este modelo supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que las
posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las
posiciones con mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto, por lo que
se lleva a cabo la formacion de mudltiples capas (Kuleyin, 2006, citado en Salinas,
2011).

También deben considerarse las siguientes hipotesis:
o No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del
material.

o No hay quimisorcion.

La ecuacion de la isoterma de Freundlich se expresa de la siguiente manera:

1
ge = KeC," ®)

Acomodando algebraicamente, la Ecuacién (9) queda de la siguiente manera
(Torres, 2007, citado en Pinedo, 2010):
(10)
Log q. = % Log C, + Log K

Donde:

q.. cantidad de adsorbato por unidad de peso del adsorbente (mg/g)

Kr: constante de equilibrio que proporcional a la capacidad de sorcién

n: constante de sorcion, el reciproco indica la intensidad de adsorcion

C.: concentracion del adsorbato en solucion al equilibrio (mg/L)
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1.8 Arcillas

Souza Santos (citado en Sun et al., 2004) define una arcilla, en forma general, como
un material terroso, de baja granulometria y que presenta plasticidad cuando es
mezclado con cierta cantidad de agua. Estdn constituidas por particulas cristalinas
extremadamente pequefias (<2 pm) denominadas “minerales de arcilla”, de

naturaleza inorganica, compuesta principalmente por Si**, A”**

,H20 y frecuentemente
Fe* y metales alcalinos y alcalinotérreos en pocas cantidades, asi como materia

organica y otros compuestos amorfos.

La estructura cristalina de las arcillas esta formada por dos grupos:
a) Grupos tetraédricos: Si*" y ocasionalmente AI**, Fe** y Fe?".
b) Grupos octaédricos: principalmente AI** y ocasionalmente Mg?*, Fe?*, Fe**,

Cr**, Mn?*, Zn?** con un cierto grado de sustitucién isomorfica.

Los grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando planos o

capas de tetraedros (hoja T) y octaedros (hoja O) (ver Figura 1.2) (Sun et al., 2004).

/3\ O Oxigeno
.._..... _—

Hoja tipo T (’\(f)/‘j e Silicio
Tetraedro SiO,4
Oxigeno
Hidroxilos
Hoja tipo O o ﬁﬂlggglsoio

Figura 1.2 Proyeccion de capas tetraédricas y octaédricas en una arcilla
(Sun et al., 2004).
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En general, el interés y aplicaciones industriales de éste grupo de minerales se debe
principalmente a sus propiedades fisicoquimicas, tales como:

o Su pequeio tamafio de particula (inferior a 4um).

o Su morfologia laminar (filosilicatos).

o Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las
laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar.

o Son capaces de variar su composicion quimica interna.

o Pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar.

o El caracter hidrofilo del material puede ser suprimido parcial o totalmente
intercambiando los elementos quimicos iniciales por otros compuestos y
convertirlo en organofilico.

o Los cambios fisicos, por ejemplo el hinchamiento, son reversibles (Sun et al.,
2004; Dominguez y Schifter, 1992).

1.8.1 Clasificacion de las arcillas

La clasificacion de los materiales arcillosos resulta dificil por las infinitas formas que
toman. Sin embargo, se les puede clasificar por sus principales caracteristicas:
tamafio coloidal o semicoloidal y su composicion quimica, ya que principalmente son
silicatos de aluminio hidratados y en menor proporcion mezclas de minerales

arcillosos y material organico (Sun et al., 2004).
Cuando un mineral de arcilla presenta un empaqguetamiento de un plano tetraédrico

(hoja T) y uno octaédrico (hoja O) se denomina de tipo 1:1, tal como lo muestra la
Figura 1.3 (Sun et al., 2004; Dominguez y Schifter, 1992).
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O Oxigeno Hidroxilos @@ Aluminio oye Silicio
Figura 1.3 Lamina 1:1.

La union de dos planos tetraédricos y un octaédrico se denomina de tipo 2:1,

representada en la Figura 1.4 (Sun et al., 2004; Dominguez y Schifter, 1992).

O Oxigeno Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio oye Silicio

Figura 1.4 Lamina 2:1.

En seguida se presenta una clasificacion de las arcillas de acuerdo a las estructuras

formadas por las laminas de tetraedros y octaedros.
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e GRUPO 1:1
Los caolines

La unidad fundamental de la estructura del caolin es la lamina 1:1, una hoja de
tetraedros de silicio-oxigeno unida a otra hoja de octaedros de aluminio-oxigeno-OH.
La sustitucién del silicio por otro elemento, como el aluminio, o bien la sustitucion del
aluminio en la hoja tipo O por otro elemento de menor carga, por ejemplo el
magnesio, causa un cambio quimico en el material pero mantiene esencialmente la
misma estructura. Estas sustituciones dan origen a la familia de los caolines (Figura
1.5) (Dominguez y Schifter, 1992).

‘ Caolines-Serpentinas

Grupo di-octaédrico ‘ Grupo tri-octaédrico
n Serpentina |_| .
(Ni) Garnierita
= Caolinita = Serpentina A
|| Serpentina | AMOSit
mosita
(Mg-R)
= Dickita ™ Livesita = Greenalita
| Serpentina [ Antigorita
(Mg)
= Nacrita = Berthierita o
— Crisotilo
Halloisita 7 A
- Halloisita | Lizardita
Halloisita 10 A

Figura 1.5 Clasificacion de los caolines.
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e GRUPO 2:1
1) Las esmectitas

Son todas aquellas arcillas que presentan una estructura de “sandwich” es decir, que
esta constituida por dos hojas de tetraedros y por otra intermedia de octaedros. Esta
estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las posiciones en la hoja T se
encuentran ocupadas por atomos de silicio, mientras, que todas las posiciones de la
capa O contienen aluminio. Como se muestra en la Figura 1.6, existen numerosas
ramas en el arbol de las arcillas, las cuales presentan la misma estructura T-O-T,
excepto que algunas veces el aluminio sustituye al silicio parcialmente en la capa T,
o bien el magnesio o el hierro sustituyen al aluminio en la capa O, e inclusive el fltor
(F) pudiera sustituir al oxigeno de la capa O. Por lo tanto, estas diferencias de
composicién quimica hacen que las propiedades de cada arcilla mineral sean

distintas (Dominguez y Schifter, 1992).

‘ Esmectitas
| |
[ | 1
Pirofilitas Tri-octaédricas ‘ ‘ Di-octaédricas
|
| 1
Di-octaédrica Tri-octaédrica [  Saponita | Montmorillonita
- Sfa,pc?““a . Beidellita
Pirofilita Talco (ferrica)
— Hectorita — Montronita
{ Minnesotaita
—  Sauconita - \/olvkonskoita
—  Stevensita

Figura 1.6 Clasificacion de las esmectitas.
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Entre todas las esmectitas, la rama de las arcillas di-octaédricas presenta
propiedades muy interesantes, derivadas por supuesto de su estructura laminar, de
su espacio interlaminar y de la carga residual, entre ellas destaca la montmorillonita.
Debido a su avidez por el agua y las moléculas organicas, las montmorillonitas
encuentran aplicaciones muy variadas que van desde la extraccion de esencias
naturales hasta la fabricacion de catalizadores para procesar los hidrocarburos

derivados del petréleo (Dominguez y Schifter, 1992).

2) Las micas

Las micas son los minerales clasificados como arcillas que tienen la misma
estructura que las esmectitas, excepto que el grado de sustitucion y la naturaleza de
los cationes que se alojan entre laminas, por ejemplo el potasio, hacen que la carga
residual sea muy alta. En estas condiciones, las laminas se fijan unas a otras
haciendo que su estructura no sea expansible, ni sus cationes interlaminares
intercambiables. La familia de las micas se ilustra en la Figura 1.7 (Dominguez y
Schifter, 1992).

Micas
I
[ 1
Tri-octaédricas Di-octaédricas ‘
| |
[ | | 1
— Plogopita ‘Muscovita ‘ Mica-Fe ‘Paragonita Mica-Al ‘
— Biotita Celadonita
— Zinnwaldita Glauconita
— Lepidolita

Figura 1.7. Clasificacion de las micas.

27



1.8.2 Arcillatipo bentonita

La bentonita ha sido muy estudiada en los Ultimos afios por sus potenciales usos en
adsorcion y catélisis. Este material se ha formado como consecuencia de la
descomposicion de cenizas volcanicas depositadas principalmente en el fondo de

los mares y en la corteza terrestre (Sun et al., 2004).

La bentonita, es una roca compuesta fundamentalmente por arcillas y, en particular
por montmorillonita, por lo que se le suele denominar indistintamente como
montmorillonita o bentonita aunque esto no seria del todo correcto (Figura 1.8) (Sun
et al., 2004).

O Oxigeno @ Hidroxilo @ Aluminio, Magnesio e Silicio, Aluminio
Figura 1.8 Estructura de un cristal de montmorillonita (estructura tipo 2:1).
La montmorillonita es una arcilla catiénica con la siguiente formula quimica:

(Na,Ca)o 3 (Al,Mg)2 Si4O10 (OH),-nH,O (Salisbury, 1979).
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1.8.3 Arcillas modificadas para laremocién de colorantes

Se han utilizado varios adsorbentes para reducir la concentracién de colorantes en
soluciones acuosas. Entre dichos adsorbentes, el carbon activado es el mas usado
para aplicaciones industriales debido a su alta capacidad de adsorcion.
Desafortunadamente éste material es demasiado caro y dificil de regenerar. Por lo
tanto, las investigaciones se estan enfocando en la busqueda de adsorbentes
alternativos de menor costo y abundantemente disponibles, asi como con una alta
capacidad de adsorcion, se han utilizado varios adsorbentes de bajo costo como las
zeolitas. Se ha evaluado la remocion de los colorantes azul 1 (Bello, 2009 y Pinedo,
2010), anaranjado remazol (Villalva, 2009), azul acuarela y azul de pastillas de tefido
(Jarddn, 2010), amarillo 5 tartrazina (Hernandez, 2010), rojo 5 y amarillo 6 (Salinas,
2011) con minerales zeoliticos de Chihuahua, México modificados con cloruro de
sodio, cloruro de hierro y agentes tensoactivos.

También se han evaluado materiales naturales, arcillas, biosorbentes, entre otros
para la remocion de colorantes. De éstos adsorbentes, los mas interesantes son las
arcillas debido a su bajo costo econémico, su alta superficie cargada y su estructura
laminar, que las hacen ser sorbentes alternativos para la remocion de metales
pesados, colorantes y compuestos organicos de aguas residuales (Monash y
Pugazhenthi, 2010).

Por sus caracteristicas particulares, las arcillas del grupo de las esmectitas, pueden
ser modificadas, formando una estructura porosa estable, lo que potencia sus
propiedades adsorbentes. Entre estos materiales cabe mencionar a la bentonita (Sun
et al., 2004). En los ultimos afios diferentes tipos de arcillas se han estudiado para la
remocion de diferentes colorantes de soluciones acuosas, en la Tabla 1.6 se
muestran las investigaciones que se han publicado en esta area del conocimiento en

los ultimos 8 afos.
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Tabla 1.6 Remocion de colorantes de soluciones acuosas con arcillas.

, , e Condiciones Sorcién en Sorcién en
Referencia Arcilla Modificacion Colorante ) L .
experimentales cinética (q.) isoterma (qy,)
Alkan et al., - . T =25-55°C 10.32x10°- 4.30
2004 Sepiolita Rojo acido 57 DH=3y 6 x10°® mol/g
Bentonita C, = 100 mg/L
2004 H,SO, Azul acido 294 t = 90 min 119.1 mg/g
Bentonita Cloruro de T=30°C
sédica cetil dimetil Co, =80 mg/L 54.47 mgl/g 357.14 mgl/g
Baskaralingam bencil amonio L t = 60 min
Rojo acido 151
et al., 2006 Bentonit cl i T=30°C
enonita oruro cet C, = 80 mg/L 76.34 mglg 416.66 mglg
sodica piridinio .
t =90 mim
Sepiolita 0.18 mmol/g
Erer;goﬁfsm, Sepiolita Sodio Cristal violeta 0.41 mmol/g
Sepiolita Aluminio 0.05 mmol/g
Huang et al., Atapulguita Tensoactivo Rojo reactivo T=30-70°C 91.74 -94.34
2007 Pu'g MF-3B t = 30 min — ma/g
Roql_iay Bentonita o T=18°C 96.7 g/100g
Vassiliadis, Azul basico 41 _
2008 Montmorillonita Sodio Co=1.6 mglL 104.8 g/100g
Bentonita
. . 4 . , . 1399 m 14749 m
Jiang et al., sadica E— Violeta basico T=25°C 39.9 mg/g 9 mg/g
2008 i 14 t =90 min
Be[]to_n'ta 77.82 mglg 100 mg/g
calcica —
Unuabonah et - Tetraborato de L _
al.. 2008 Caolinita sodio Azul acido 22 Co =30 mg/L 1666.67 mg/kg 200 mg/kg
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Continuacion Tabla 1.6 Remocién de colorantes de soluciones acuosas con arcillas.

. . fes L Condiciones Sorcién en Sorcion en
Referencia Arcilla Modificacion Colorante X L .
experimentales cinética (q.) isoterma (qy,)
- _ o
Almeida et al., _— . T=35-60°C 289.12 — 300.30
Montmorillonita Azul de metileno Co =200 mg/L
2009 — . - mg/g
t <30 min
Banu y Giicli, Arcilla de Azul Nilo C, = 500 mg/L 25 mg/g
2009 Turquia _— t=8h —
Bennani et al., , . o, Co =20 mg/L
2009 Arcilla Marroqui Rojo basico 46 t = 20 min 42.55 mgl/g 54 mgl/g
Intercalada T=20°C
Co =500 mg/L 49.26 mg/g 142.85 mg/g
con cromo — 40 mi
Bouberka et al., L Amarillo t=40 min
Bentonita sédica
2009 supranol 4 T = 20°C
Intercalada Co = 500 mg/L 45.66 mg/g 128.20 mg/g
con aluminio .
t =50 min
Esmectita rica Activada con
_ . _ T=250°C 17.85 mg/g
Chaari etal., | enroca arcillosa H.SO, Azul indantreno
2009 Esmectita rica RS Co =50 mg/L E—
. t =40 min 13.92 mg/g
en roca arcillosa
T=30°C
Amarillo maxilon | C, = 5x10* mol/L 4.89x10° mol/g
< t =150 min
D l. .
ngagozt a., Caolinita
T=30°C
Rojo maxilon C, = 2x10*mol/L 1.96x10° mol/g
t =150 min
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Continuacion Tabla 1.6 Remocién de colorantes de soluciones acuosas con arcillas.

, , e Condiciones Sorcién en Sorcién en
Referencia Arcilla Modificacion Colorante ) L .
experimentales cinética (q.) isoterma (qy,)
: . T=22°C
Bentonita m?rjs;)nizo Co, = 2 mmol/L 1.76 mmol/g 1.12 mmol/g
Eren, 2009 ] , t =25 min
Cristal violeta
Oxido de T=22-45%
Bentonita magnesio Co, =410 mg/L 416 — 454 mgl/g 496 mg/g
g t =200 min
: T=20°C
Lian et al., 2009 Bfgltcoizga Rojo Congo C, = 150 mg/L 88.26 mg/g 107.41 mglg
t =480 min
Vimonses et al.. Bentonita sodica Roio Congo T=30°C 7.51 mg/g
2009 Caolinita blanca Co = 150 mg/L 6.27 mg/g 5.44 mgl/g
. Oxido de
Sepiolita T=22-45°C 432 - 641 mglg 77 mglg
Ereznoigal., manganeso Cristal violeta C, =410 mg/L
Sepiolita t =200 min — 319 mg/g
- : T=20-40°C 5 )
Gok et al., 2010 Bentonita 1,6-diamino | Azul reactivo C, = 2x10™ mol/dm?® 8'23)(150 -9:63d0° 1 5 154104 mol/g
hexano 19 . mg/g
t =60 min
Dong et al Octadecil T=380-50°C 3.065 X10° -
2% 10 K Montmorillonita | . " . | Rojo acido G C, = 100mg/dm? 49.7 — 49.7 mglg 3.371X10™
t =60 min mol/g
Errais et al., . Rojo reactivo T=19°C
2011 Arcilla Fouchana 120 t= 80 — 100 min 29.94 mg/g
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Continuacion Tabla 1.6 Remocién de colorantes de soluciones acuosas con arcillas.

Sorcion en

Condiciones

Sorcion en

Referencia Arcilla Modificacion Colorante X N .
experimentales cinética (q.) isoterma (qy,)
Bromuro de
til trimetil . =30° 93.46 mg/ 149.25 mg/
Chen et al., — cetl nme l Anaranjado de T=30°C Mg’y Mg’y
Montmorillonita amonio . Co = 240 mg/L
2011 Estearato de metilo t =60 min
) - . 128.21
sodio 88.5 mg/g 8.21 mg/g
: Pilareada con Naranja 2 4.1 mg/g
Arcilla .
_ aluminio Azul de metileno | ¢, = 30 mg/dm® 21 mglg
Gil et al., 2011 : t = 300 min
Arcilla Pilareada con Naranja 2 - 4.3 mg/g
zirconio Azul de metileno 27 mg/g
Glycol bis-N- Tasa de
Bentonita cetil nicotin decoloracion:
dibromuro Anaranjado de T=30°C 99.02 %
Kan etal., 2011 Bromuro de metilo C, =100 mg/L Tasa de I
Bentonita etil trimetil decoloraciéon
amonio 80.12 %
T=20°C
Guoxiu et al., . Intercalada Azul brillante _
2012 Arcilla con almidén %-BR C,=135.1 mg/g 122 mg/g
t =40 min
Donde:

T: temperatura

C,. concentracion inicial

t: tiempo

qm: capacidad de sorcién determinadas por medio de las isotermas de sorcién

q.. capacidad de sorcion en el equilibro determinadas por medio de cinéticas de sorcion
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Como se muestra en la Tabla 1.6, en los ultimos afios se han utilizando como
adsorbentes para colorantes, arcillas del tipo bentonita, sepiolita y caolinita en su
mayoria; algunas de éstas arcillas se utilizaron de forma natural, otras de ellas
modificadas con surfactantes o con Oxidos de algunos metales (manganeso y
magnesio), otras activadas con H,SO, y algunas de ellas pilareadas con circonio o
aluminio. Aunque todos los experimentos reportados se hicieron en batch, no es
posible hacer una comparacion de las capacidades de adsorcion de las arcillas

puesto que las condiciones experimentales son diferentes en cada caso.

Cabe mencionar que entre los colorantes que se han estudiado para su remocién en
solucion acuosa con arcillas no se encuentra el azul 1 y tampoco se han hecho

estudios de adsorcion utilizando arcillas modificadas con hierro.
1.9 Parametros termodinamicos

Los pardmetros termodinamicos tales como la energia de activacion (E,), entalpia o
calor de adsorcion (AH), entropia (AS) y energia libre de Gibbs (AG), son importantes
para conocer de mejor manera el efecto de la temperatura en los procesos de
adsorcién (Seki y Yurdakoc, 2006, citados en Almeida et al., 2009).

La energia de activacion (E,) se define como la minima cantidad de energia que se
requiere para iniciar una reaccion quimica, para determinar el valor de E, de un
proceso de adsorcion, se utiliza la Ecuacion (11), conocida como ecuacion de
Arrhenius (Al-Ghouti et al., 2005).

Lnk,=1ILnk,— %(%) (11)

Donde:

k,: constante de pseudo segundo orden (g/mg*min)

k,: constante de adsorcion (g/mg*min)

E,: energia de activacion de sorcion en la superficie externa de un adsorbente
(kJ/mol)

R: constante universal de los gases (8.314 kJ/mol*K)

34



T: temperatura (K)

La importancia de la energia de activacion reside en que indica el tipo de adsorcion
(fisica o quimica). Valores de la energia de activacion bajos (5-40 kJ/mol) indican
procesos de fisisorcion, mientras que valores mayores (40-800 kJ/mol) refieren a
procesos de quimisorcion, como es de esperase (Wu citado en Eren, 2009). Ademas,
los valores bajos de la energia de activacion (<42 kJ / mol) indican que los procesos
de adsorcion estan controlados por la difusion y los valores de activacion de energia
mas altos (>42 kJ/mol) indican que los procesos estan controlados por las reacciones

guimicas del soluto con el adsorbente (Eren et al., 2010).

La entalpia AH, entropia AS y energia libre de Gibbs AG, representan un papel
importante en la prediccion del comportamiento de adsorcion debido a su

dependencia de la temperatura.

Valores negativos de AH indican que se trata de un proceso exotérmico y valores
negativos de AG muestran que se trata de una adsorcion espontanea. De acuerdo a
los valores de la entalpia se puede diferenciar entre 2 tipos de adsorcién; valores
menores a 84 kJ/mol corresponden a la fisisorcion, mientras que valores entre 84 y
420 kJ/mol corresponden a la quimisorcion (Faust y Aly, 1987, citados en Errais et
al., 2011).

Los cambios de entropia ocurren como resultado de dos procesos; un cambio
positivo de entropia indica un incremento en el desorden, por ejemplo en la
deshidratacion del adsorbente y del colorante, y el otro, un cambio negativa de
entropia, como la formaciébn de enlaces colorante-adsorbente después de la

deshidratacion del colorante (Roulia y Vassiliadis, 2008).
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Para calcular AH y AS se utiliza la ecuacién de Eyring (Ec. 12) (Al-Ghouti et al.,

2005).
m(7)= [ (2)+ ) - 76 12

Donde:

k,: constante de pseudo segundo orden (g/mg*min)
kg: constante de Boltzman (1.3807x1022 J/K)

». constante de Planck (6.6261x'>** J*s)

AS: entropia de adsorcion (J/mol*K)

AH: entalpia de adsorcion (kJ/mol*K)

También se puede utilizar la ecuacion de Van’t Hoff (Ec. 13) para determinar los

valores de los mismos parametros antes mencionados (Roulia y Vassiliadis, 2008):

n(fe) = 5210 (13)
Co R R\T

Donde:

q.. capacidad de adsorcion del material adsorbente (mg/qg)

c.. concentracion del colorante en solucion al equilibrio (mg/L)

AS: entropia de adsorcion (J/mol*K)

AH: entalpia de adsorcion (kJ/mol*K)
Para el célculo de la energia libre de Gibbs se utiliza la Ecuacion (14) (Chang, 2007):

AG = AH —T *AS (14)
Donde:

AG: energia libre de Gibbs (kJ/mol*K)
AH: entalpia de adsorcion (kJ/mol*K)
AS: entropia de adsorcion (J/mol*K)

T: temperatura (K)
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2. METODO

La experimentacion se llevé a cabo en cuatro etapas, mismas que pueden apreciarse

en el diagrama de la Figura 2.1.

I

Remocién de colorante azul 1 de soluciones acuosas con una

arcilla modificada con cloruro de hierro

Etapa |
Preparacion de
la arcilla

U

Etapa ll
Experimentos
de adsorcién

e Molienda
e Tamizado
« Modificacién con FeCl;

¢ Cinéticas de adsorcion (solucién de azul 1 de 10 mg/L a 5,
10, 15, 30 min, 1, 3, 5, 6, 24, 48 y 72 h de contacto).

e Isoterma de adsorcién (10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140,
160, 180 y 200 mg/L de solucién de azul 1) por 48 h de
contacto.

¢ Efecto del pH (solucion de azul 1 de 10 mg/LapH de 2 a 12
por 72 h contacto).

Etapa Ill
Determinacion de
parametros
termodinamicos
de adsorcién de
azul 1

-

e Determinacion de los parametros termodinamicos de
adsorcion de azul 1 para la arcilla natural.

e Determinacion de los parametros termodinamicos de
adsorcion de azul 1 para la arcilla férrica.

Etapa IV
Caracterizacion
del material
arcilloso

)
)
)
)

¢ Punto cero de carga

¢ Microscopia electronica de barrido
(MEB)

¢ Andlisis elemental (EDS)

e Difraccion de rayos X (DRX)

« Area especifica (BET)

Figura 2.1 Diagrama general de la metodologia de la adsorcion de azul 1.
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La primera etapa fue la preparacion de la arcilla, en esta etapa se molié la arcilla en
un mortero de agata y se tamiz6, por ultimo se modificé con una solucion de cloruro
de hierro (FeCly).

La segunda etapa consisti6 en los experimentos de adsorcion para determinar la
cinética e isoterma de adsorcion de colorante azul 1 por la arcilla, asi mismo se
determind el efecto del pH en la adsorcidn del colorante. Cabe mencionar que todos
los experimentos de adsorcion se realizaron a la par tanto para la arcilla natural (AN)
como para la arcilla modificada con FeCls;, que en adelante se denominara como
arcilla férrica (AFe). Los experimentos se llevaron a cabo mediante agitacion (120

rpm) y a 30 °C a diferentes tiempos de contacto.

La tercera etapa fue la determinacion de los parametros termodinamicos, llevando a
cabo curvas de cinética de sorcion mediante agitaciéon (120 rpm) y a diferentes
temperaturas (20, 30, 40 y 50 °C).

La cuarta etapa consistiéo en la caracterizacion del material arcilloso: arcilla natural
(AN), arcilla férrica (AFe), asi como de la arcilla natural después del contacto con
soluciones del colorante azul 1 (AN-Col) y arcilla férrica después del contacto con
soluciones del colorante azul 1 (AFe-Col), mediante técnicas de microscopia
electronica de barrido (MEB), andlisis elemental (EDS), difraccion de rayos X (DRX) y
determinacion del area especifica (BET). También se determiné el punto cero de

carga tanto de la arcilla natural como de la arcilla férrica.
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2.1 Materiales e instrumentos

En este apartado se describen los materiales e instrumentos utilizados para el

desarrollo de cada una de las etapas antes mencionadas de la experimentacion.

2.1.1 Arcilla

Se utilizé una arcilla donada por la empresa SUD CHEMIE DE MEXICO, S.A. de C.V.
De acuerdo al informe CB-006-2002 “Caracterizacion de material arcilloso”, se trata

de una arcilla tipo bentonita sddica con 70 % en montmorillonita (Figura 2.2).

Figura 2.2 Material arcilloso empleado.

2.1.2 Instrumental y reactivos

El material utilizado para el desarrollo de la parte experimental consistié en: vasos de
precipitado, pipetas y matraces volumétricos para preparacion de soluciones
requeridas; probetas, viales de vidrio, frascos de plastico, mortero de agata, tamices

y agua destilada.

Los reactivos necesarios fueron cloruro de hierro (FeCls), hidroxido de sodio (NaOH),

acido clorhidrico (HCI) y nitrato de sodio (NaNO3) todos de grado analitico.

Los equipos utilizados fueron microscopio electronico de barrido de bajo vacio,
espectrofotometro UV/Vis e infrarrojo, difractometro de rayos X, balanza analitica,

bafio de agitacion y potenciémetro.
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2.1.3 Colorante

El colorante que se empled en este estudio fue el colorante sintético azul brillante
FCF comercialmente conocido como azul 1, grado analitico marca Sigma Aldrich, la
concentracion de este colorante se cuantific6 con el espectrofotometro UV/Vis
Perkin- Elmer Lambda 10. La longitud de onda a la cual se determind la
concentracion del colorante fue de 629.5 nm, la cual se obtuvo al realizar el barrido
entre longitudes de onda de 200 a 900 nm, como se muestra en el apartado 3.2 de

los resultados.

2.2 Molienda y tamizado del material arcilloso

La molienda de la arcilla se realizé en un mortero de agata, posteriormente se tamiz6
a diferentes tamafios de malla, seleccionando trabajar con la de diametro de 0.100
nm (malla No. 100), para posteriormente llevar a cabo los experimentos de

adsorcion.

2.3 Modificacion de la arcilla con cloruro de hierro

Una vez que se realiz6 el tamizado de la arcilla natural, se modificaron 2 lotes de
arcilla de 50 g cada uno. El procedimiento fue el siguiente: se pusieron en contacto
50 g de arcilla natural con 500 mL de una solucién de FeCl; 0.1M, dicho proceso se
efectudé en condiciones de reflujo durante 3 horas, al termino de este periodo se
separaron las fases y se agregaron otros 500 mL de FeCl; a la arcilla, repitiendo el

procedimiento durante 3 horas mas.

Al finalizar el tiempo total de reflujo, se dejé enfriar a temperatura ambiente, se
decantd y se almacend la solucién de reflujo. La arcilla obtenida se lavé con agua
destilada para lograr la eliminacién de cloruros, para lo cual se sometié a varios
lavados; después de cada lavado se tom6 una muestra del sobrenadante al que se

adicionaron unas gotas de solucién de nitrato de plata (AgNOsz; 0.1M). Este
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procedimiento se repitid hasta que no se presento el precipitado blanco caracteristico
del AgCI; después de este proceso, se filtr6 a gravedad y se dej6 secar a
temperatura ambiente, una vez seca la arcilla, se molieron nuevamente en un
mortero de agata; finalmente se dejaron secando el lote de arcilla natural y el lote de
arcilla férrica en una estufa a 60 °C por 4 horas. El material se identific6 como arcilla
natural (AN) y arcilla férrica (AFe), y se pesaron nuevamente.

2.4 Ensayos de adsorcién

Esta parte del trabajo consta de tres actividades que se realizaron por separado, en
la primera se evalué la cinética de adsorcion (que permite determinar la velocidad
sorcion), mientras que en la segunda se obtuvo la isoterma de adsorcion (lo que
permite determinar la capacidad de adsorcidén). La tercera etapa consistio en

determinar el efecto del pH en la adsorcion del azul 1.

Los experimentos mencionados previamente se realizaron por duplicado bajo

agitacion continua (120 rpm) a una temperatura de 30 °C.

2.4.1 Cinéticas de adsorcién

Las cinéticas de remocion de azul 1 por AN y AFe se realizaron de la siguiente

forma:

Se pusieron en contacto muestras de 100 mg de AN y AFe en contacto con una
alicuota de 10 mL de solucién de colorante azul 1 con concentracion de 10 mg/L (a la
cual se le midio el pH inicial), se colocaron en viales de vidrio y se agitaron a
diferentes tiempos de contacto (5, 15 y 30 minutos, 1, 3, 5, 6, 24, 48 y 72 horas), a
120 rpm en un bafio de agitacibn a 30 °C, los experimentos se realizaron por
duplicado. Una vez transcurrido el tiempo de contacto se separaron las fases, al
sobrenadante se le midi6 el pH final y posteriormente se determinaron las

concentraciones del colorante en solucion (usando un espectrofotometro UV/Vis
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Perkin-Elmer Lambda 10 y A=629.5 nm) por medio de espectrometria UV/Vis y la

arcilla se sec6 a 60 °C por 2 h.

2.4.2. Isotermas de adsorcion

Para obtener las isotermas de adsorcion se prepararon soluciones de azul 1 cuyas
concentraciones fueron de 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mgl/L,
empleando alicuotas de 10 mL de solucion, que se pusieron en contacto con 100 mg
de arcilla (un lote para AN y otro para AFe), a 120 rpm y 30 °C. El tiempo de contacto
fue de 48 horas, tiempo obtenido de los datos de la cinética de adsorcion.
Posteriormente se separaron las fases y en las fases liquidas se cuantifico la
concentracion del colorante de cada solucion mediante espectrometria UV/Vis. Se
midié el pH de cada una de las soluciones de colorante azul 1 antes y después del

periodo de contacto con la arcilla natural y modificada con FeCls.

2.4.3 Efecto del pH

Con el fin de encontrar el valor de pH en el cual se tiene una mayor remocion del
colorante, se realizo el experimento poniendo en contacto 100 mg de AN y en otros
frascos AFe con una alicuota de 10mL de 10 mg/L de solucién de azul 1. Los valores
de pH inicial de las soluciones fueron de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10. Dichos valores se
ajustaron afiadiendo pequefas cantidades de soluciones de hidroxido de sodio
(NaOH 0.1M) o de acido clorhidrico (HCI 1%), segun el caso.

El pH de cada solucién se ajustd diariamente, las condiciones experimentales fueron
30 °C, 120 rpm vy tiempo total de contacto 72 h. El experimento se realizd por
duplicado. Se separaron las fases y se determind la concentracion del colorante en

solucion, por medio de espectrofotometria UV/Vis.
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2.4.4 Determinacién de los parametros termodinamicos de la adsorcion
del azul 1

Se realizaron 3 experimentos de cinética adicionales a la de 30 °C, bajo las mismas
condiciones excepto la temperatura, que fueron de 20, 40 y 50 °C, éstos
experimentos se realizaron para la determinacion de los parametros termodindmicos
de adsorcion del azul 1 por la arcilla natural y la modificada con hierro tales como la

energia de activacion (Ea), entalpia (AH), energia libre de Gibbs (AG) y entropia (AS).

2.5 Caracterizacion del material arcilloso

La caracterizacion se realiz6 al material arcilloso natural (AN), al material
acondicionado con cloruro férrico (AFe) y al material arcilloso natural y férrico
después del contacto con soluciones del colorante azul 1 (AN-Col y AFe-Col
respectivamente). Para esto, se realizaron diferentes andlisis que a continuacién se

describen.

2.5.1 Determinacién del punto cero de carga

Se pusieron en contacto muestras de 100 mg de AN y AFe con una alicuota de 10
mL de solucién de nitrato de sodio (NaNO3) de concentracion 0.1M, se ajusto el pH
inicial de las soluciones de NaNOj; desde 1 hasta 11 agregando pequefas
cantidades NaOH 0.1M y o HCI al 1%. Las condiciones experimentales fueron 30 °C,

120 rpm y el tiempo total de contacto fue de 72 h.

2.5.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y microandlisis elemental por

espectrometria de rayos X de energia dispersa (EDS)

Para determinar la composicion quimica, asi como los cambios microestructurales
del material arcilloso se analizaron muestras de la arcilla natural (AN), arcilla férrica

(AFe) y la arcilla después de haber estado en contacto con las soluciones de

43



colorante azul 1 (AN-Col y AFe-Col). Las muestras se observaron en un microscopio
electronico Phillips XL 30. El analisis semicuantitativo fue hecho por la técnica EDS

(Energy X ray Dispersive Spectroscopy).

2.5.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de las muestras AN, AFe, AN-Col y AFe-Col se obtuvieron y se
compararon con el patrén de difraccion de rayos X de la montmorillonita (tarjeta 00-
003-0015 y 00-003-0010), para determinar la composicion mineraldgica, asi como

informacion sobre su estructura cristalina.

Los analisis se realizaron en un difractometro de rayos X SIEMENS D5000, con un
angulo 26i=5 y un angulo 26f = 75, con un tamafo de paso de 0.030 con un tiempo
de paso de 1.25 segundos.

2.5.4 Area especifica

El area especifica de los materiales fue determinada por el método de BET. Se utilizo

un equipo Micromeritics Gemini 2360; las muestras fueron calentadas a 200 °C
durante 2 horas antes de las determinaciones.
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3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del material arcilloso

Se determiné el punto cero de carga de la arcilla natural (AN) y de la arcilla férrica
(AFe). La arcilla se caracteriz6 antes y después de su modificacion con FeCls, asi
como después de haber estado en contacto con las soluciones de azul 1 a través de
las siguientes técnicas; microscopia electronica de barrido de bajo vacio (MEB),
microanalisis elemental por esprectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) y
difraccion de rayos X (DRX).

3.1.1 Determinacion del punto cero de carga

El punto cero de carga es el valor de pH en el que la carga total de las particulas de
la superficie de un adsorbente es igual a cero, es importante determinarlo debido a
gue es un parametro que indica la carga de los materiales a diferentes valores de pH,
por ejemplo, los aluminosilicatos en medio acuoso tienen una carga superficial
positiva cuando los valores de pH son menores al punto cero de carga y negativa
cuando estan por arriba de este punto (Legoux et al., 1992, citado en Garcia Sosa y
Solache Rios, 1996). Conocer la carga de un adsorbente es importante para
determinar la interaccion del adsorbente con el adsorbato y de esta manera entender
mejor el proceso de adsorcion que se lleva a cabo.

La Tabla 3.1 muestra los resultados experimentales con soluciones de nitrato de
sodio (NaNO3) 0.1 M ajustadas a diferentes valores de pH, (pH inicial); los valores
del pH en el equilibrio corresponden a los medidos después de estar en contacto las
soluciones de colorante con la arcilla AN (pHean) Y la arcilla AFe (pHeare).
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Tabla 3.1 Valores de pH inicial y en el equilibrio en la determinacion

del punto cero de carga para la arcilla natural y férrica.

pH, PHean PHeare
1.01 2.19 1.93
2.07 2.27 2.04
3.03 7.18 2.66
4.07 8.09 2.73
4.99 8.18 2.82
5.96 8.17 2.74
7.02 8.02 2.81
8.02 8.01 2.73
9.06 8.12 2.82
9.93 8.27 3.10
11.02 8.70 4.29
12.08 9.56 8.42

El calculo del punto de carga cero de la arcilla natural y de la férrica, se realizd
graficando el ApH (pHe - pHo), contra pH,. La interseccion de las curvas con el eje de
las abscisas igual a 0 (donde pHe = pH,) proporciona el valor de pH correspondiente
al punto de carga cero, que para la arcilla natural fue de 8 (Figura 3.1) y de 2 para la
arcilla férrica (Figura 3.2).

14 -

PH,
2

D

Figura 3.1 ApH contra pH, para la arcilla natural.
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De acuerdo con Legoux et al., (1992) (citado en Garcia Sosa y Solache Rios, 1996),
la carga superficial de la arcilla natural es positiva cuando esta en contacto con
soluciones acuosas de pH menores a 8 y es negativa cuando el pH es mayor a este
valor (Figura 3.1). Para el caso de la arcilla férrica, la carga superficial es positiva a

valores de pH menores a 2 y negativa cuando el pH es mayor (Figura 3.2).

14

2 10 -

N €

D

Figura 3.2 ApH contra pH, para la arcilla férrica.

Como puede observarse en la Figura 3.1, los puntos correspondientes al pH, 1y 2 no
siguen la tendencia de los demas puntos experimentales, dicho efecto puede
atribuirse a que en condiciones muy acidas la estructura cristalina de la arcilla natural
se altera o se colapsa dando como resultado un comportamiento diferente. De la
misma manera se podria explicar el comportamiento de la arcilla férrica a pHy= 12
(Figura 3.2).
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3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y microanalisis elemental por
espectrometria de rayos X de energia dispersa (EDS).

Las caracteristicas morfolégicas y de superficie de las muestras de arcilla se
obtuvieron mediante microscopia electronica de barrido (MEB), las muestras se
observaron a 20 kV en un microscopio electronico Phillips XL 30. Las Figuras 3.3 y
3.4 presentan imagenes de la arcilla natural (AN) y la arcilla férrica (AFe)
respectivamente, a 100 y 1000 aumentos; en estas imagenes se puede observar la
morfologia heterogénea de granulos de diferentes tamafios y formas.

£

Figura 3.3 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de la arcilla natural

(a) 100 aumentos y (b) 1000 aumentos. 48



En las imagenes a 1000 aumentos se observa que la arcilla férrica (Figura 3.4 b)
presenta una superficie mas irregular que la de la arcilla natural (Figura 3.3 b), lo cual

indica una mayor porosidad en la superficie del material modificado con hierro.
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Figura 3.4 Imagenes de microscopia electronica de barrido de la arcilla férrica
(a) 100 aumentos y (b) 1000 aumentos.
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Las figuras 3.5 y 3.6 muestran imagenes de la arcilla natural y la arcilla férrica
después del contacto con soluciones del colorante azul 1 (AN-Col y AFe-Col), como
puede apreciarse en figuras anteriores, las muestras sin contacto con azul 1 (Figura
3.4y 3.5) presentan una superficie mas irregular que las muestras en contacto con el

colorante (Figura 3.5 y 3.6) todas comparadas a 1000 aumentos.

Zeku

Figura 3.5 Imadgenes de microscopia electronica de barrido de la arcilla natural
después del contacto con soluciones de azul 1 (a) 100 aumentos y
(b) 1000 aumentos.
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Figura 3.6 Imagen de microscopia electronica de barrido de la arcilla férrica
después del contacto con soluciones de azul 1 (a) 100 aumentos y
(b) 1000 aumentos.
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La Tabla 3.2 muestra el andlisis elemental por EDS (Energy X-ray Dispersive
Spectroscopy), en la cual se observa que los elementos mayoritarios que contienen
en las muestras analizadas, son: el silicio, aluminio y oxigeno, principales elementos
que integran la estructura de las arcillas (Sun et al., 2004), también se encuentran

presentes el carbono, magnesio, potasio, calcio, cloro y hierro. Las cantidades se

presentan en porcentaje elemental contenido en dichas muestras.

Tabla 3.2 Composicion en porcentaje elemental de los minerales arcillosos (EDS).

. . . Arcilla natural en | Arcilla férrica en
Arcilla natural Arcilla férrica
Elemento (AN) (AFe) contacto con contacto con
azul 1 (AN-Col) azul 1 (AFe-Col)
% elemental
C 16.06 + 2.33 16.31 £ 2.09 21.86.+.11.99 16.86 £ 0.76
@) 48.81 + 1.63 45.16 + 1.83 4481 +3.34 44.65 + 2.07
Mg 2.21+0.80 1.12 £ 0.06 1.64 £ 0.8229 1.06 £ 0.10
Al 474 £ 0.54 4.47 £ 0.26 5.37 +1.45 453 +0.37
Si 27.10 +1.17 23.01+£1.29 22.94 +7.79 23.70£0.73
K ND ND 0.74 + 0.66 ND
Cl ND 0.6160 +0.10 ND 0.51+£0.06
Ca 0.28 + 0.05 0.06 + 0.06 1.18+0.91 ND
Fe 0.75+0.13 9.30+1.64 1.08 £0.74 8.6854 + 1.28

ND: no detectado

De acuerdo a Diaz et al. (2002), la arcilla con la que se trabajo en esta tesis es una
arcilla sddica y se reportd por el andlisis de espectrometria de emisién por plasma
acoplado inductivamente (ICP) que contiene 1.6 + 0.05 en porcentaje en peso de
sodio, mientras que por EDS no se detectd dicho elemento. En la Tabla 3.2 no se
reporta la presencia del sodio; éstos resultados pueden deberse a que la técnica de

analisis utilizada es semicuantitativa ya que se trata de una técnica puntual.

De acuerdo a la Tabla 3.2, se nota un aumento de hierro al 92 % después del
acondicionamiento de la arcilla natural con FeCls; asociado a éste aumento se
encuentra la disminuciéon de elementos como el magnesio, aluminio y silicio (42.9,

5.7 y 15.1 % respectivamente), lo cual indica que los iones mencionados fueron
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intercambiados por el hierro en el acondicionamiento. La presencia de cloro en la

arcilla férrica es minima y se puede atribuir al acondicionamiento con FeCls.

Respecto a la comparacion entre la arcilla natural y la arcilla natural después del
contacto con el azul 1, podemos notar un aumento del 26.5 % de carbono y del 8.2 %
de oxigeno, esto puede deberse a la presencia del colorante azul 1 adsorbido en la

arcilla.

La presencia de carbono y de oxigeno en la AFe y AFe-Col no difiere en cantidades
significativas como sucedio con la arcilla natural antes y después del contacto con el
azul 1, la disminucion de magnesio, cloro y hierro fue de 5.5 %, 16.6 % y 6.6 %

respectivamente.

3.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La arcilla utilizada en este trabajo no es una sustancia pura; esta constituida por
aluminosilicatos cristalinos o amorfos, definidos como minerales propios de las
arcillas, asi como minerales no arcillosos (cuarzo, cristobalita, algunos feldespatos,
mica y ocasionalmente minerales ferromagnesianos) u otros (incluyendo silicatos,

oxidos de hierro, de aluminio y de titanio) (Besoain, 1985).

En el analisis de difraccion de rayos X, se encontrd que el componente principal del
material arcilloso es la montmorillonita como se muestran en la Figura 3.7. Para fines
de comparacion se utilizaron las tarjetas (JCPDS) 00-003-0015 y 00-003-0010,
ambas correspondientes a la montmorillonita. En éste material se encontraron
también cuarzo, cristobalita, calcita, dioxido de silicio, magnetita, albita y algunos
silicatos de aluminio, sodio y potasio en algunos casos (Figuras 3.7 a la 3.10).
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Figura 3.7 Difractograma de la arcilla natural (AN).
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Figura 3.8 Difractograma de la arcilla férrica (AFe).
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Figura 3.9 Difractograma de la arcilla natural después del contacto con
azul 1 (AN-Col).
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Figura 3.10 Difractograma de la arcilla férrica después del contacto

con azul 1 (AFe-Col).
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El material arcilloso analizado por DRX no mostré diferencias importantes ante su
modificacion con FeCl; y después del contacto con azul 1, sélo presentd ligeros
cambios en las intensidades de los picos, sin que éstos se desplacen, atribuidos a
los diferentes procesos a los que fue sometida la arcilla (Figuras 3.9 y 3.10); de lo

anterior se concluye que la arcilla mantuvo su estructura cristalina.
3.1.4 Area especifica.

Los valores de las areas especificas determinados para las arcillas AN, AFe, AN-Col
y AFe-Col fueron 75.5, 99.6, 69.6 y 88.7 m?g respectivamente y los valores del
volumen total de poro fueron 0.23, 0.27, 0.23 y 0.25 cm®g respectivamente. Como
puede observarse el area especifica de la arcilla aumentd durante la modificacion del
material con hierro, esto puede atrubuirse al intercambio i6nico del calcio por el
hierro, ya que el Ca** tiene un radio i6nico mayor que el Fe*. El area especifica
disminuyo en los materiales puestos en contacto con azul 1, lo cual era de esperarse

debido a que las moléculas del colorante ocupan los poros de la arcilla.

3.2 Cuantificaciéon de la concentracion de azul 1 en solucidén

Para la cuantificacion del colorante azul 1 en solucidon acuosa, se determing el
espectro de absorcibn de una solucion de 10 mg/L del colorante en un
espectrofotometro Perkin EImer Lambda 10 con celdas de cuarzo a longitudes de
onda (A) comprendidas entre 200 y 900 nm, y asi se establecié la longitud de onda

adecuada para analizar las muestras de colorante.

Se observo que la longitud de onda maxima experimental de absorcion para el azul 1
fue 629.5 nm (absorcibn maxima a 630 nm, Flury y Flahler, 1994) tal como se
muestra en la Figura 3.11, este valor fue seleccionado para realizar las mediciones

de concentracion del colorante.
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Figura 3.11 Espectro de absorcion UV/Vis del colorante azul 1.

Después de haber establecido la longitud de onda, se realiz6 una curva de
calibracién a partir de los puntos sefalados en la Tabla 3.3, en la cual se muestran
los valores de absorbancia y concentracién de las soluciones de colorante azul 1
empleadas para elaborar la curva de calibracion, asi como la grafica generada por

éstos datos (Figura 3.12).

Tabla 3.3 Datos para construir la curva de calibracion de azul 1.

Concentracién (mgazu +/L) Absorbancia
1 0.13
2 0.27
5 0.66
7 0.92
10 1.32
15 1.94
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Figura 3.12 Curva de calibracion para el azul 1 en solucion acuosa.

Se realizé un analisis estadistico de minimos cuadrados para los datos de la curva
de calibracién, donde se obtuvo la ecuacion de la recta y= 0.1229 x, con un

coeficiente de determinacion (r%) de 0.9998.

3.3 Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion consistié en determinar la cantidad de sorbato
adsorbido en el material arcilloso en funcién del tiempo. La velocidad a la cual
alcanza el equilibrio el proceso de adsorcion adsorbato/adsorbente, es un parametro
importante cuando se parte de un sistema en lote, por lo que es necesario establecer
los parametros cinéticos que describen estos sistemas (Ho, 2006, citado en Pinedo,
2010). Los resultados obtenidos fueron ajustados a diferentes modelos en su forma

lineal utilizando el programa Excel®.
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3.3.1 Cinética de adsorcién de azul 1 por la arcilla natural a 30 °C

La Tabla 3.4 se presentan las cantidades de colorante azul 1 removidas durante el
experimento de la cinética con el material arcilloso natural (AN) a 30 °C de 0.083
hasta 72 h, a partir de una solucion de concentracion inicial de 10 mg/L, también se
presentan los valores de pH obtenidos en los sobrenadantes después del contacto

de las soluciones de colorante con la AN.

Tabla 3.4 Miligramos de azul 1 removidos por gramo
de arcilla natural y pH final en los sobrenadantes.

t (h) d: (MPazu /9 aN) pH final
0.083 0.09 £ 0.01 10.68
0.25 0.11+0.01 10.72
0.5 0.12+0.01 10.68
1 0.14 +0.01 11.07
3 0.19 £ 0.05 8.07
5 0.23+0.01 8.22
6 0.32+0.03 8.66
24 0.57 £ 0.04 8.64
48 0.68 £ 0.02 8.21
72 0.72£0.02 8.38

La Figura 3.13 presenta la curva de remocion del colorante de soluciones acuosas
por AN; se observa que a las 6 h se alcanza una g= 0.32 mg/g y en el siguiente
punto, hasta las 24 h se observa una = 0.57 mg/g, a pesar del intervalo tan amplio
de tiempo entre las 6 y 24 h se pudo observar una tendencia de incremento en los
valores de g; ya que a las 48 h se alcanzé una gt= 0.68 mg/g, tiempo en el que se
considera que el sistema alcanza el equilibrio, después no hay cambios significativos

en la concentracion del colorante.
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Figura 3.13 Cinética de adsorcion del azul 1 por la arcilla natural.

En la Tabla 3.5 se observa que desde el tiempo inicial hasta la primera hora de
contacto, se alcanza un porcentaje de remocion aproximado entre 10 y 15%,
mientras que la remocion maxima fue de aproximadamente el 70 % de la

concentracion inicial (10 mg/L) de colorante a las 72 h.

Tabla 3.5 Porcentajes de remocién de azul 1 por la arcilla natural a 30 °C

a una concentracion inicial de 10 mg/L.

Concentracién de colorante en los | (%) de remocion del
t (h)
sobrenadantes (Mgazu 1/L) colorante

0.083 9.24 £ 0.09 9.11
0.25 9.05+0.13 10.97
0.5 8.95+0.01 11.91
1 8.71 £ 0.04 14.32
3 8.24 + 0.49 18.93
5 7.81+0.08 23.15
6 6.96 + 0.33 31.49
24 4.47 + 0.40 55.98
48 3.39+£0.25 66.65
72 2.99 £ 0.17 70.54
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En la Tabla 3.6 se muestran las ecuaciones y los parametros determinados con los

modelos cinéticos utilizados, mientras que las Figuras 3.14, 3.15 y 3.16 muestran las

gréficas correspondientes a los ajustes realizados, donde los puntos representan los

datos experimentales, y la linea corresponde a la ecuacion lineal del modelo

utilizado.

Tabla 3.6 Parametros cinéticos de adsorcion de la arcilla natural.

Modelo cinético

Ecuacion

Parametros

Pseudo primer orden
(Lagergren)

Ln (1 —ﬂ) =Kt

e

K, = 0.08h™

0.9374

Segundo orden
(Elovich)

q: =

1L(b)+1L t
bna bn()

a=0.79
b =10.04

0.8863

Pseudo segundo
orden (Ho)

t_ 1 1
qc  kyq2 g

q. = 0.75 mg/g
k, = 0.24 g/mg*h

0.9812

0.0

-0.2
-0.4
-0.6
-0.8

0e)

=-1.0

F||
—-1.2
c
4

-14
-1.6
-1.8

-2.0 -

t (h)

Figura 3.14 Modelo de primer orden (Lagergren) aplicado al proceso de adsorcion de

azul 1 con la arcilla natural.
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Figura 3.15 Modelo de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de azul 1 con la
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Figura 3.16 Modelo de pseudo segundo orden (Ho) aplicado al proceso de adsorcion

de azul 1 con la arcilla natural.
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De acuerdo a los datos de la Tabla 3.6 y las gréficas 3.14 a 3.16, el mejor ajuste fue
con el modelo de pseudo segundo orden (Ec. 6) con un coeficiente de determinacion
r’= 0.9812, obteniendo una constante de velocidad de adsorcién en el equilibrio de
0.24 g/mg*h y una capacidad de adsorcion de azul 1 al equilibrio de 0.75 mg/g de

arcilla natural.

3.3.2 Cinética de adsorcion de azul 1 por la arcilla férrica a 30 °C

En la Tabla 3.7 se muestran los resultados experimentales de la cinética de
adsorcién con la arcilla férrica (AFe) a 30 °C de 0.083 hasta 72 h, a partir de una

solucion de concentracion inicial de 10 mg/L.

Tabla 3.7 Miligramos de azul 1 removidos por gramo

de arcilla férrica y pH final en los sobrenadantes.

t (h) dt (MJazu 1/9Are) PHinal are
0.083 0.45+£0.01 6.52
0.25 0.45+0.04 6.58
0.5 0.50 £ 0.02 6.49
1 0.46 £ 0.03 6.51
3 0.59+£0.01 3.80
5 0.79+0.04 3.30
6 0.85 £ 0.06 3.80
24 1.00+£0.01 3.60
48 1.00 £ 0.01 3.68
72 1.00 £ 0.01 3.55

De acuerdo las Tablas 3.4 y 3.7, la arcilla férrica tiene una mayor velocidad de
adsorcion de azul 1 que la arcilla natural al alcanzar un valor de q= 0.79 mg/g a las
primeras 5 h mientras que la natural alcanza un valor similar (0.72 mg/g) hasta las
72 h.

La Figura 3.17 presenta la curva de remocion del colorante de soluciones acuosas
por AFe, en la cual se observa que el equilibrio se alcanza alrededor de las 24 h,
después de éste tiempo no se observaron cambios significativos en la concentracion

del colorante.
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Figura 3.17 Cinética de adsorcion del azul 1 por la arcilla férrica.

En la Tabla 3.8 se observa que desde el tiempo inicial hasta las tres horas de

contacto, se alcanza un porcentaje de remocién aproximado entre 40 y 60 %,

mientras que la remocion maxima fue del 99 % aproximadamente a las 72 h.

Tabla 3.8 Porcentajes de remocién de azul 1 por arcilla férrica a 30 °C

a una concentracion inicial de 10 mg/L.

Concentracién de colorante en los (%) de remocidn
t (h)
sobrenadantes (mgazu 1/L) del colorante

0.083 5.70+0.12 42.99
0.25 5.64 + 0.41 43.59
0.5 5.13+0.21 48.72
1 5.52 +0.33 44.74
3 4.22 +0.06 57.75
5 2.28+ 0.37 77.22
6 1.67 £ 0.65 83.25
24 0.14 £ 0.02 98.60
48 0.12+0.03 98.78
72 0.12+£0.03 98.75
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La Tabla 3.9 muestra las ecuaciones y parametros determinados con los modelos
cinéticos para la arcilla férrica. Las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 muestran las gréaficas
correspondientes a los ajustes realizados, donde los puntos representan los datos

experimentales, y la linea corresponde a la ecuacion lineal del modelo utilizado.

Tabla 3.9 Parametros cinéticos de adsorcion de la arcilla férrica.

Modelo cinético Ecuacion Parametros re
Pseudo primer In (1 _ ﬂ) — Kt K, = 0.27 h* 0.9561
orden (Lagergren) e
Segundo orden 1 1 a=23511
Pseudo segundo t_ 1 1 g. = 1.01 mg/g
orden (Ho) Pl A k = 1.09 g/mg*h 0.9994
30

Ln (1' Qt/qe)

-6.8 -

t(h)

Figura 3.18 Modelo de primer orden (Lagergren) aplicado al proceso de adsorcion de

azul 1 con la arcilla férrica.
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Figura 3.20 Modelo de pseudo segundo orden (Ho) aplicado al proceso de adsorcion

de azul 1 con la arcilla férrica.
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De acuerdo a los datos de la Tabla 3.9 y las graficas mostradas (Figuras 3.18 a
3.20), el mejor ajuste fue con el modelo de pseudo segundo orden con un coeficiente
de determinacion r’= 0.9994, obteniendo una constante de velocidad de adsorcién en
el equilibrio de 1.09 g/mg*h (4.5 veces mayor que para la AN) y una capacidad de
adsorcion de azul 1 en el equilibrio de 1.01 mg/g para la arcilla férrica (1.3 veces
mayor que para la AN).

3.3.3 Determinacién de los parametros termodinamicos de adsorcion de azul 1

para la arcilla natural

En este apartado se presentan de manera general los resultados obtenidos sobre los
comportamientos de cinética de adsorcion del colorante azul 1 a diferentes
temperaturas. La Tabla 3.10 muestra los resultados de las curvas de cinética de
adsorcion a 20, 30, 40 y 50 °C con la arcilla natural de 0.083 hasta 72 h, a partir de
una solucion de concentracion inicial de 10 mg/L. Donde q; es la cantidad de

colorante removido al tiempo t por unidad de masa del adsorbente.

Tabla 3.10 Cinéticas de sorcion de azul 1 a 20, 30, 40, y 50 °C utilizando

arcilla natural.

t (h) 0t (MJazui 1/gan)
20°C 30°C 40°C 50°C

0.083 0.07+0.01 0.09 £ 0.01 0.06+ 0.01 0.01+0.01
0.25 0.07+0.01 0.11+0.01 0.07+0.01 0.01+0.01
0.5 0.09+0.01 0.12 +£0.01 0.08+0.01 0.02+0.01
1 0.11+ 0.01 0.14 +0.01 0.12+ 0.01 0.15+ 0.01
3 0.27+ 0.01 0.19 +0.05 0.15+0.03 0.13+0.03
5 0.28+0.03 0.23+0.01 0.16x 0.01 0.21+ 0.01
6 0.32+0.02 0.32+0.03 0.28+ 0.02 0.22+ 0.06
24 0.66+ 0.02 0.57 £ 0.04 0.29+ 0.02 0.40+ 0.02
48 0.79+0.01 0.68 £ 0.02 0.59+ 0.01 0.54+0.01
72 0.79+ 0.04 0.72 £ 0.02 0.68+ 0.03 0.62+ 0.02
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La Figura 3.21 muestra la comparacién de las curvas de cinética a las diferentes
temperaturas, donde se observa que la capacidad de adsorcion de la arcilla AN con
respecto a los valores maximos de (; observados (a las 72 h) disminuyé en

aproximadamente un 25 % de una temperatura de 20 a la de 50 °C.
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Figura 3.21 Comparacion de las curvas de cinética de adsorciéon del azul 1

por la arcilla natural a diferentes temperaturas.

De acuerdo a la literatura (Al-Ghouti et al., 2005), para el célculo de los parametros
termodinamicos a partir de datos cinéticos, se utilizan los valores de k,, calculados
con la ecuacion de pseudo segundo orden (Eq. 3) que a su vez fue el modelo que
presentd el mejor ajuste con los datos experimentales de las curvas de cinética de
adsorcion a las temperaturas sefialadas. La Tabla 3.11 muestra los parametros
obtenidos con el ajuste lineal del modelo de pseudo segundo orden (Gutiérrez et al.,

2009) calculados a las temperaturas indicadas.
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Tabla 3.11 Parametros cinéticos obtenidos con el modelo de pseudo segundo orden

para la arcilla natural.

2

Modelo cinético T (°C) q. (mg/g) k, (g/mg*h) r
Pseudo segundo orden (Ho) 20 0.86 0.19 0.9861
¢ 1 1 30 0.75 0.24 0.9812
— = +—t
a k292 de 40 0.70 0.18 0.9643
50 0.72 0.09 0.9312

La energia de activacion (E,) se determind utilizando los datos y la ecuacion de

Arrhenius, que se muestran en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12 Ecuacién de Arrhenius y k, a diferentes temperaturas

para la arcilla natural.

Ecuacion T (K) k; (9/mg*h)
293.1 A
Ecuacion de Arrhenius 93.15 0.19
303.16 0.24
Eg (1
Ink, =ILnk, — F(T) 313.16 0.18
323.16 0.09

La Figura 3.22 muestra el ajuste lineal de la ecuaciéon de Arrhenius para el célculo de
la energia de activacion de adsorcion de la arcilla natural, donde se grafica 1/T contra
Ln k, y de la pendiente se obtiene la energia de activacion, la cual se muestra en la
Tabla 3.15. Para éste ajuste se descartaron los datos de la cinética a 20 °C ya que
estos se salen del ajuste lineal.
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Figura 3.22 Ecuacion de Arrhenius linealizada para determinar la energia de

activacion de la arcilla natural.

Los valores de AH y AS se calcularon de dos maneras, la primera fue mediante la

ecuacion de Eyring (Ec. 12), donde se utilizaron los valores de k; (calculados con la

ecuacion de pseudo segundo orden) y se introdujeron las constantes kg (constante
de Boltzman 1.3807x10% J/K) y h, (constante de Planck 6.6261x'*** J*s); en la

Tabla 3.13 se resumen los datos utilizados para este caso.

Tabla 3.13 Ecuacion de Eyring y k, para determinar AH y AS de adsorcién

de azul 1 por la arcilla natural.

Ecuacion de Eyring T (K) k, (g/mg*h)
293.15 0.19
n (E) _ [Ln (k_3>+ AS] A_H(l) 303.16 0.24
T h,)] " R| R\T 313.16 0.18
323.16 0.09
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La Figura 3.23 muestra el ajuste lineal de la ecuacién de Eyring para el calculo AH y
AS de adsorcién para la arcilla natural, donde se grafico 1/T contra Ln (ko/T) y de la
pendiente se calculé AH, mientras que de la ordenada al origen se calculé AS, cuyos
valores se muestra en la Tabla 3.15. Para éste ajuste se descartaron los datos de la
cinética a 20 °C, porque como ya se mencion® anteriormente estos se salen del

ajuste lineal.
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Figura 3.23 Ecuacion de Eyring linealizada para el calculo de AH y AS de adsorcién

para la arcilla natural.

El segundo método para calcular AH y AS fue utilizando la ecuacion de Van't Hoff
(Ec. 13), en la Tabla 3.14 se muestran los valores de C. (concentracion de azul 1 al
equilibrio en el sobrenadante) y ge (miligramos de azul 1 removidos por cada gramo
de arcilla natural) sustituidos en dicha ecuacién. Se tomaron los valores de g; de la
dltima fila de la Tabla 3.10 y se hombran como ge ya que a las 72 h se alcanzé el

equilibrio; el factor de correlacion fue de 0.9726.
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Tabla 3.14 Ecuacion de Van’t Hoff linealizada, C. y g apara determinar AH y AS de
adsorcién de azul 1 por la por la arcilla natural utilizando la ecuaciéon de Van't Hoff.

Ecuacion de Van’t Hoff T(K) Ce (Mg/L) Je (Mg/g)
293.16 2.17 0.79
In (q_) _ A ﬂ(l) 303.16 2.99 0.72
Co R R\T 313,.6 3.33 0.68
323.16 3.96 0.62

La Figura 3.24 muestra el ajuste lineal de la Ecuacion de Van’t Hoff para determinar
AH y AS de adsorcion para la AN, donde se grafica 1/T contra Ln (ge/Ce). LOs valores

de los parametros termodinamicos determinados se muestran en la Tabla 3.15.

0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034 0.0035

T

Figura 3.24 Ecuaciéon de Van't Hoff linealizada para el célculo de AH y AS de

adsorcion para la arcilla natural.
Una vez calculados los valores de AH y AS, se determind el valor de la energia libre

de Gibbs a 20, 30, 40, y 50 °C con la Ecuacion (14) AG = AH — T = AS. En la Tabla

3.15 se muestran los valores de los parametros termodinamicos determinados.
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Tabla 3.15 Pardmetros termodindmicos calculados para la arcilla natural.

Ecuacion Parametro Valor obtenido
Ecuacion de Arrhenius
_ Eq (1 E, -36.92 kJ/mol
Ink,=1Lnk, R (T)
Ecuacion de Eyring AH -21.73 kJ/mol
L (kz) [L <kB> N AS| AH (1)
nl—|)=|Ln|— —|- ==
T hy) R R \T AS -330.63 J/mol*K
Ecuacion de Van't Hoff AH -21.47 kJ/mol
L (Qe) _AS AH (1)
"e,)T R R\T AS -81.98 J/mol*K
a 293.16K: 75.19 kJ/mol
AG
calculado .
AG = AH — TAS ( acudo | a303.16K: 78.50klmol
obtenido de | 5 313 16K: 81.81kJ/mol
Ec. Eyring)
a 323.16K: 85.12kJ/mol

El valor obtenido de la energia de activacion (E;) para la arcilla natural (-36.92
KJ/mol) indica que se trata de un proceso de fisisorcién de acuerdo con Wu (citado
en Eren, 2009).

El valor de AH obtenido (-21 kJ/mol) indica que el proceso de adsorcion de azul 1 por
la arcilla AN es un proceso exotérmico. Por otro lado, cuando AH tiene valores
menores a 84 kJ/mol, se trata de un proceso de fisisorcion, esto puede explicarse
debido a las fuerzas débiles de atraccion entre el sorbato y sorbente (Errais et al.,
2011 y Bekgi et al., 2006).

Los valores positivos de AG (ver Tabla 3.15) obtenidos a las diferentes temperaturas

indican la no espontaneidad del proceso de adsorcién de azul 1.

73



Es importante hacer notar que los valores obtenidos y calculados por diferentes
meétodos (ecuacion de Eyring y ecuacion de Van't Hoff ) para AH son muy similares y
los de AS son del mismo orden de magnitud, lo cual confirma que estos valores son

consistentes.

En estudios de adsorcion de colorantes por arcillas reportados por Errais et al. (2011)
y Chen et al. (2011), encontraron que los datos experimentales de la cinética de
adsorcion se ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden y con coeficientes
de determinacién més bajos al modelo de pseudo primer orden, lo que podria indicar
quimisorcion; sin embargo, al determinar los parametros termodindmicos los
resultados indican fisisorcion. Estos resultados son similares a los obtenidos en éste
trabajo de tesis, por lo que se debe tener cuidado en la eleccidén de los modelos para
cada sistema ya que no solo debe considerar el mejor coeficiente de determinacion
sino también las caracteristicas del sistema y otros parametros que confirmen el
comportamiento de adsorcion. De acuerdo a los resultados de cinética de adsorcion
y los parametros termodinamicos se puede concluir que el proceso de adsorcion del
colorante azul 1 por la arcilla natural es fisisorcion, ya que los pardmetros
termodinamicos confirman que el ajuste que se deberia tomar es el modelo de

pseudo primer orden.

3.3.4 Determinacion de los parametros termodindmicos de adsorciéon de azul 1

para la arcilla férrica

La Tabla 3.16 muestra los resultados de las curvas de cinética a 20, 30, 40 y 50 °C
con la arcilla férrica de 0.083 hasta 72 h, a partir de una soluciéon de concentracion

inicial de 10 mg/L.

La Figura 3.25 muestra la comparacion de las curvas de cinética a las diferentes
temperaturas experimentales para la arcilla férrica, donde se observa que no hay
diferencia significativa en la capacidad de adsorcion de dicha arcilla después de las
24 horas en el intervalo de temperaturas considerado, debido a esto no se pudieron

calcular los parametros termodinamicos (E, AH, AS y AG) ya que los datos entre las
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curvas de cinética son muy cercanos, de hecho como se observa en la Figura 3.25,
los puntos a un determinado tiempo llegan a encimarse dentro del rango de la

desviacion estandar de alguno de ellos.

Tabla 3.16 Miligramos de azul 1 removidos por gramo de arcilla férrica
a 20, 30,40y 50 °C

t (h) 0t (MJazu /9 Are)
20°C 30°C 40 °C 50 °C
0.083 0.50 + 0.08 0.45+0.01 0.33+0.01 0.18 £ 0.01
0.25 0.28 +0.01 0.45 +0.04 0.49 + 0.02 0.26 + 0.01
0.5 0.29 +0.03 0.50 + 0.02 0.58 + 0.05 0.34+0.01
1 0.37£0.01 0.46 £ 0.03 0.61+£0.01 0.72+0.01
3 0.55 +0.02 0.59+0.01 0.65 +0.03 0.83+0.01
5 0.71 +0.03 0.79+£0.04 0.92 £ 0.05 0.93+0.03
6 0.79+0.04 0.85+ 0.07 0.97 +0.01 0.95+0.02
24 1.00 £ 0.01 1.00 £ 0.01 0.98 £ 0.01 0.99 £ 0.03
48 1.01 £0.00 1.00 £0.01 0.99+0.01 1.01£0.01
72 1.00 + 0.00 1.00+0.01 1.00 + 0.00 0.99+0.01
1.2 -

1.0 -

o
[o0]
>

¢ Rh

Y

©

9

2 a
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Figura 3.25 Comparacion de las curvas de cinética de adsorcion de azul 1

para la arcilla férrica a diferentes temperaturas.
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El acondicionamiento con cloruro férrico le da mas estabilidad a la arcilla frente a
diferentes condiciones de temperatura, al igual que hace que dicho material presente
una mayor velocidad de adsorcion al alcanzar la maxima capacidad de adsorcion a
las 6 horas (aproximadamente 1 mga.u 1/gare) Mientras que para la arcilla natural la
misma situacion se da hasta las 24 horas y obteniendo un menor rendimiento

(aproximadamente 0.70 MQgazu 1/9aN)-

3.4 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion, al igual que las cinéticas, se llevaron a cabo para la
arcilla natural y para la arcilla férrica. De las isotermas se puede apreciar que

nuevamente la arcilla férrica es la que mayor cantidad de azul 1 adsorbe.

3.4.1 Isoterma de adsorcién para la arcilla natural

La Tabla 3.17 muestra los resultados de la isoterma de adsorcién de AN a 30 °C, con
concentraciones iniciales (C,) de 10 a 200 mg/L; se muestra el pH inicial (pH,) y de
equilibrio (pHe) de las soluciones, la cantidad de azul 1 adsorbido por la arcilla natural
(ge) Y la concentracion de colorante en el sobrenadante al equilibrio (C¢). También se
muestran los porcentajes de remocion del colorante a las diferentes concentraciones
iniciales del mismo; en las primeras concentraciones se obtiene hasta el 66 % de
remocién, descendiendo hasta 26 % para las soluciones de mayor concentracion. En
cuanto a los valores de pH,, se mantuvieron en 5.47 + 0.2 valor que cambié

notablemente respecto al pHe (9.05 + 0.3) haciéndose mas basico.
En la Figura 3.26 se puede observar la curva de la isoterma de adsorcion, donde se

gréfica la concentracién de colorante en el sobrenadante al equilibrio (C¢) contra la

cantidad de azul 1 adsorbido por la arcilla natural (ge).
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Tabla 3.17 pHo, pHe, ge, Ce Y porcentajes de remocion de colorante después del

contacto de la arcilla natural con soluciones acuosas de azul 1 a diferentes

concentraciones iniciales.

% remocion

Co(Mygazu1/L) pHo Oe (MYazui 1/9aN) Ce (mg/L) PH. del colorante
9.94 5.46 0.61+0.01 3.88+0.14 8.94 60.98
20.23 5.11 1.34 + 0.05 6.80 + 0.50 9.04 66.41
40.92 5.15 2.49 +0.07 16.06 + 0.68 9.19 60.75
59.98 5.26 2.90+0.24 30.96 £ 2.44 9.20 48.37
78.84 5.56 3.63+0.10 4252 +1.01 9.24 46.06
100.82 5.48 4.01+0.14 60.70+1.42 9.25 39.79
120.66 5.50 4.22 +0.03 78.41 +0.32 8.96 35.01
140.82 5.62 4.36 +0.21 96.15+2.13 9.39 31.72
158.13 5.63 4.35+0.15 114.82 + 1.33 8.50 27.39
182.70 5.64 5.15+0.16 131.22 + 1.56 8.46 28.18
206.31 5.75 5.46 £ 0.02 151.74 + 0.25 9.37 26.45
6 —
L
5 - ¢
. Yt 3
,:2(4 - ¢
k=)
23
E ¢
3 *®
c“-’z i
L
1 -
L
0 T T T T T T 1
0 20 60 80 100 120 140 160
Ce (mgazul 1/L)

Figura 3.26 Isoterma de adsorcion a 30 °C para la arcilla natural.
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La Tabla 3.18 muestra las ecuaciones y los parametros obtenidos con los modelos

de Langmuir y Freundlich. Las graficas de los ajustes de las isotermas de adsorcion

para el colorante azul 1 por AN se presentan en las Figuras 3.27 y 3.28.

Tabla 3.18 Parametros obtenidos de la isoterma de adsorcion para la arcilla natural.

2

Modelo Ecuacion Parametros r
, C. 1 1 q, = 6.16 mg/g
L — = —C .
angmuir % ab + 0. Ce b =003 0.9789
) 1 K, =0.44
Freundlich Log qe = r_l Log Ce + Log KF n =192 0.9251

40 60 80
Ce

100 120

140

160

Figura 3.27 Modelo de Langmuir aplicado al proceso de adsorcion de azul 1

con la arcilla natural.
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Figura 3.28 Modelo de Freundlich aplicado al proceso de adsorcion de azul 1

con la arcilla natural.

De los ajustes que se hicieron, el modelo que mejor ajuste lineal presenté fue el de
Langmuir (Figura 3.27) el cual se aplica a materiales homogéneos, en los cuéles la
energia de adsorcion es igual en toda la superficie del material (Pinedo, 2010), la
capacidad maxima de adsorcion de la arcilla natural para el colorante azul 1 fue de
6.16 mg/g, r’=0.9789 y la constante “b” relacionada con la energia o la entalpia de

adsorcion de 0.03 L/mg.

3.4.2 Isoterma de adsorcién para la arcilla férrica

La Tabla 3.19 muestra los resultados de la isoterma de adsorcion para AFe a 30 °C
(de 10 a 200 mg/L); también se muestran los porcentajes de remocion de azul 1 a las
diferentes concentraciones del colorante, desde las mas bajas concentraciones hasta
los 100 mg/L se obtuvo del 90 al 99 % de remocién, dicho porcentaje disminuyd

hasta 70 % para las mas altas concentraciones.
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En la Figura 3.29 se observa la grafica de C. contra ge para la arcilla férrica El pH de
las soluciones al inicio y al equilibrio fueron del mismo orden, al inicio fueron de 5.47

+ 0.2 mientras que al equilibrio fueron de 4.48 £ 0.1.

Tabla 3.19 pHo, pHe, ge ,Ce Yy porcentajes de remocién de colorante después del
contacto de la arcilla férrica con soluciones acuosas de azul 1 a diferentes

concentraciones iniciales (Co).

0 —
Co(mgAzuI l/L) pHO qe (mgaZU| 1/gAFe) Ce (mg/L) pHe d/g|r§(;TOOrCaIg:‘e
9.94 5.46 0.98 £0.01 0.09+0.03 4.57 99.02
20.23 511 2.01+0.01 0.15 + 0.06 4.42 99.27
40.92 5.15 4.06 + 0.01 0.32+0.11 4.68 97.20
59.98 5.26 5.91 +0.03 0.85+0.34 4.40 98.58
78.84 5.56 7.72 £ 0.08 1.60+0.78 451 97.97
100.82 5.48 9.40 + 0.27 516+ 1.18 4.51 94.88
120.66 5.50 10.51+£0.15 15.53+1.45 4.38 87.13
140.82 5.62 11.72 £ 0.56 23.60+5.64 4.42 83.24
158.13 5.63 12.73 £ 0.52 33.40+254 4.65 78.88
182.70 5.64 13.57 £ 0.37 47.01+3.73 4.47 74.27
206.31 5.75 14.46 = 0.53 61.69 + 5.27 4.33 70.10
14 - §
12 - { *
310 - ¢
<
2
8 e
>
E 6o
o
4%
2 ¥
0 T T T T T T
0 10 20 40 50 60
Ce (mgazul 1/L)

Figura 3.29 Isoterma de adsorcion a 30 °C para la arcilla férrica.
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En la Tabla 3.20 se muestran las ecuaciones y parametros obtenidos con los
modelos de Langmuir y Freundlich. Las gréficas de los ajustes de las isotermas de

adsorcion de azul 1 por AFe se presentan en las Figuras 3.30 y 3.31.

Tabla 3.20 Parametros obtenidos de la isoterma de adsorcion para la arcilla férrica.

Modelo Ecuacion Parametros r’
, C. 1 1 q, = 14.22 mg/g
Langmuir —= + —C 0 0.9912
9 de qob  q, ¢ b = 0.45
: 1 Kr =4.31
= = .861
Freundlich | Log q, - Log C, + Log Kp " =297 0.8610

0-0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Ce

Figura 3.30 Modelo de Langmuir aplicado al proceso de adsorcion de azul 1

con la arcilla férrica.
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Figura 3.31 Modelo de Freundlich aplicado al proceso de adsorcion de azul 1

con la arcilla férrica.

De los ajustes lineales con los modelos, el que mejor coeficiente de determinacion
presenté fue el de Langmuir (r’=0.9912), Figura 3.30, la capacidad méxima de
adsorcion de la arcilla férrica para el colorante azul 1 fue de 14.22 mg/g y la
constante “b” de 0.45 L/mg relacionada con la energia o la entalpia de adsorcién. Es
dificil comparar las capacidades de adsorcién obtenidas en este trabajo con los
valores reportados en la literatura (Tabla 1.6) ya que se trata de diferentes
adsorbentes, colorantes y condiciones experimentales. Sin embargo se puede decir
que la arcilla modificada con hierro ofrece una alternativa viable para la remocion de

azul 1 de soluciones acuosas.
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3.5 Efecto del pH

3.5.1 Efecto del pH en la adsorcion para la arcilla natural

En la Tabla 3.21 se muestran los resultados obtenidos del efecto de la variacion de
pH de en la adsorcion de azul 1. Los valores de pH de las soluciones fueron: 2, 3, 4,
5, 6, 7, 8, 9y 10. Los datos indican que la mejor adsorcion de colorante se llevo a
cabo a un pH de equilibrio (pHe) de aproximadamente 4, que inicialmente tenia
pHo.= 5, con capacidad méaxima de adsorcién del colorante de 0.8526 + 0.0050.

Tabla 3.21 Efecto del pH en la remocién de azul 1 con la arcilla natural.

pHo qe(mgazul 1/gAN) pHe
2.01 0.82 = 0.002 2.07
3.24 0.86 + 0.018 2.72
4.23 0.85 + 0.005 2.96
5.02 0.88 £ 0.004 3.73
6.00 0.84 + 0.002 4.50
7.00 0.82 + 0.013 4.52
8.28 0.77 £ 0.009 5.36
8.83 0.66 £ 0.030 5.75
10.10 0.38 + 0.017 6.52

El pH es uno de los pardmetros mas importantes que afectan al proceso de
adsorcion de iones del colorante. Debido a que la carga superficial de un adsorbente
puede ser modificada cambiando el pH de la solucion (Pinedo, 2010). La Figura 3.32
muestra la adsorcion del colorante en la AN a diferentes valores de pH. (pH de
equilibrio). Es notable que la mayor adsorcién se llevé a cabo a valores de pHe entre
2y 4.5 (0.85 + 0.01 mgazu 1/gan).
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Figura 3.32 Efecto del pH en la remocion de azul 1 con la arcilla natural.

El azul 1 presenta dos valores de pK,, 5.83, 6.58 (Flury y Fluhler, 1994); de acuerdo
a estos datos y a la grafica de la Figura 3.32 se observa que las especies neutras
son las que se adsorben en la arcilla natural, a medida que se aumenta el pH
también aumenta la disociaciéon de las moléculas del colorante y la adsorcién
disminuye como se observa en dicha figura. De acuerdo con el punto cero de carga,
la superficie de la arcilla natural est4 cargada positivamente hasta pH 8 y el valor
maximo de pH al equilibrio fue de 6.5 (figura 3.32), lo cual indica que en estas
condiciones, la disociacion de la molécula del colorante es determinante en la
adsorcion del mismo por la arcilla y la carga superficial de la arcilla no afecta la

adsorcion del colorante a estos valores de pH.

3.5.2 Efecto del pH en la adsorcion para la arcilla férrica

En la Tabla 3.22 se muestran los resultados del efecto de la variacion de pH de en la
adsorcion de azul 1. De acuerdo a los datos indican no se presenta variacion
significativa de adsorcion de colorante a los diferentes valores de pH, este

comportamiento también puede observarse en la Figura 3.33. Es importante hacer
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notar que las soluciones a pH mayores de 10 o calentadas por 72 horas (a
temperaturas mayores de 40 °C), sufrieron cambio de color y en muchos caso no fue

posible medir la concentracion de azul 1.

Tabla 3.22 Efecto del pH en la remocion de azul 1 con la arcilla férrica.

pHo qe(mgazul 1/gAN) pHe
2.01 0.93 +£0.003 2.15
3.24 0.99 +£ 0.001 6.26
4.23 0.98 £ 0.001 6.49
5.02 1.02 + 0.003 6.92
6.00 0.99 £ 0.001 7.27
7.00 0.99 £ 0.001 7.46
8.28 0.99 + 0.000 8.00
8.83 0.96 + 0.006 9.00
10.10 0.80 +£ 0.069 9.15
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Figura 3.33 Efecto del pH en la remocién de azul 1 por la arcilla férrica.

Como se muestra en la Figura 3.33, la variacion del pH al equilibrio, la disociacion del
colorante y la carga superficial negativa de la arcilla no afectan el proceso de
adsorcion de azul 1 por la arcilla férrica, ya que la capacidad de adsorcién ge fue de
1.71 £ 0.07 a los diferentes valores de pHe. Esta es una de las ventajas al modificar

la arcilla con hierro, ya que la adsorcion no disminuye en un intervalo amplio de pH.
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CONCLUSIONES

La estructura de la arcilla natural no sufre cambios significativos por el tratamiento
con cloruro de hierro y azul 1, el Unico cambio notable es en su composicion
elemental, donde se puede observar que por la modificacion con FeCl; se enriquece

en hierro.

El punto de carga cero es mayor para la arcilla natural que para la arcilla férrica.

El tiempo en el que se alcanza el equilibrio de adsorcion para la AN fue de 48 horas y
para la AFe de 24 horas; es decir, la arcilla férrica presenta una velocidad mayor de

adsorcién de azul 1 que la arcilla natural.

La cinética del proceso de adsorcion del colorante azul 1 para la arcilla natural se
describe mejor mediante el modelo de pseudo primer orden y para la arcilla férrica
mediante el modelo de pseudo segundo orden; mientras que las isotermas se

describen mejor con el modelo de Langmuir para ambas arcillas.

El valor obtenido de la energia de activacién para la adsorcién de azul 1 por la AN
indica que el proceso de adsorcion es fisico. El valor de AH negativo, indica que se
trata de un proceso exotérmico, por otro lado el valor bajo de este mismo parametro
confirma que se trata de una fisisorcion. El valor de la AG indica que la adsorcién del

colorante azul 1 es un proceso no espontaneo.
De acuerdo a las cinéticas de adsorcion del azul 1 por la arcilla férrica a diferentes
temperaturas, el proceso de adsorcion no se ve afectado por la variacion de

temperatura entre 20 y 50 °C.

El pH de equilibrio es un factor importante en la adsorcion de azul 1 por la arcilla

natural, la adsorcién es similar entre pHe 2 'y 4.5 (0.85 = 0.01 mMgazu 1/9an) Y a valores
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de pHe mas altos disminuye la adsorcién. Para el caso de la arcilla férrica la
adsorcién es similar entre valores de pHe 2 2 9 (0.98 + 0.01 Mgazu 1/9aFe).

La arcilla férrica es un material que tiene gran potencial para ser empleado como

adsorbente en la remocién del colorante azul 1.
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